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RESUMO 
SIQUEIRA, S. L. Estudo da remoção da Microcistina-Lr utilizando oxidação por cloro, dióxido 
de cloro e permanganato de potássio. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e 
Urbanismo, Universidade Estadual de Campinas, 2008, 104 p. Dissertação (Mestrado).  
Este trabalho consistiu em avaliar a capacidade de remoção da toxina Microcistina-Lr  utilizando 
oxidação por cloro, dióxido de cloro e permanganato de potássio. Os ensaios foram realizados em 
escala de bancada em jar test simulando o processo de tratamento de água nas ETA’s 3 e 4 da 
SANASA de Campinas. Foram realizados estudos com concentrações de 2.5, 5.0 e 10 µg/L de 
Mc-Lr quando se utilizou oxidação com cloro e dióxido de cloro e com concentrações de 2.5 e 
5.0 µg/ L quando foi utilizado permanganato de potássio como oxidante. Foram feitos testes para 
verificação da influência da aplicação do oxidante antes e depois do alcalinizante com dosagens 
de 10µg/L de Mc-Lr. As utilizações do cloro e do permanganato se mostraram eficientes para a 
remoção da Mc-Lr, enquanto que com a utilização do dióxido de cloro, nenhuma remoção foi 
alcançada dentro das três horas de testes. Nos testes com aplicação do oxidante antes e depois do 
alcalinizante, não houve alterações significativas. Quando os testes foram feitos utilizando o 
tempo, os resultados foram similares para o cloro e permanganato de potássio, com a oxidação 
ocorrendo durante a primeira hora. Com o dióxido de cloro, a oxidação aconteceu somente 
durante a sexta hora.  
Palavras-chave: Oxidação, Cloro, Potássio. 
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ABSTRACT 
SIQUEIRA, S. L. Study of removal of Microcystin-Lr using chlorine, chlorine dioxide and 
potassium permanganate. Campinas, Faculty of Civil Engineering, Architecture and Urban 
Design, State University of Campinas, 2008. 103 p. Master in Science dissertation. 
This work consisted in evaluate the capacity of removal of Microcystin-Lr toxin using oxidation 
with chlorine, chlorine dioxide and potassium permanganate.  The tests were  did  using bench –
scale tests in jar test  equipment  to simulated water treatment process of 3 and 4 WTP of 
SANASA Campinas. Study were did using 2.5, 5.0 and 10 µg/L Mc-Lr concentration when were 
used chlorine and chlorine dioxide oxidation and 2.5 and 5.0 µg/L Mc-Lr concentration when 
was used potassium permanganate oxidation. Were did tests to verify the influence of before and 
after alkali oxidant dosing with 10µg/L Mc-Lr. The chlorine and permanganate uses were 
efficient to Mc-Lr removal while chlorine dioxide no one removal was obtained with normal 
quantity used in Convencional Water Drinking Treatment Plant.  When the tests were did using 
time, the results were silimary to chlorine and permanganate with the oxidation happened during 
the first hour. With chlorine dioxide oxidation, the oxidation happened only during the sixth hour. 
When the tests were did dosing.  
Keywords: Oxidation, Chlorine, Potassium
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1 INTRODUÇÃO 
 
 
 
O descaso com a qualidade das águas de alguns rios tem causado enormes problemas 
para o meio ambiente e, conseqüentemente, às pessoas que desta se utilizam para fins de 
recreação, industrial ou fins nobres como o abastecimento público. 
A grande quantidade de matéria orgânica e outros poluentes lançados sem o devido 
tratamento nos mananciais têm, causado enormes problemas para quem opera as Estações de 
Tratamento de Água (ETA’s), pois, afetam diretamente a qualidade da água in natura e 
conseqüentemente pode afetar a qualidade da água final nas estações. 
Dentre estes poluentes, dois elementos influenciam constantemente a qualidade da água 
“in natura”, pois, favorecem o crescimento de algas nos mananciais: o nitrogênio e o fósforo. 
O nitrogênio, em suas diversas formas e também o fósforo, são chamados de 
macronutrientes e quando presentes na água podem em função de alguns outros fatores como, 
baixa velocidade dos rios e incidência de luz, desencadear um crescimento excessivo de algas, 
conhecido como florações. 
O Rio Atibaia que abastece a cidade de Campinas é formado pela junção dos rios 
Atibainha e Cachoeira, entre os municípios de Bom Jesus dos Perdões e Atibaia, sendo que as 
 2 
nascentes do rio Cachoeira encontram-se no estado de Minas Gerais. Os dois rios fazem parte do 
sistema Cantareira, um complexo de quatro grandes reservatórios formados pelos rios Jaguari, 
Jacarei, Cachoeira, Atibainha e Juqueri, dos quais os três primeiros localizam-se nas cabeceiras 
da bacia hidrográfica do rio Piracicaba e o último da bacia do Alto Tietê, 
   Em virtude de sua longa extensão, o rio Atibaia sofre grande impacto 
das contribuições existentes ao longo do seu percurso e também de variações sazonais.   A 
concentração de poluentes varia em grandes proporções, sendo o nitrogênio na forma de amônia 
um grande balizador de sua qualidade (SANASA, 2005)
1
.  
O problema do crescimento de algas no manancial que em rios tende a ser pequeno, se 
agrava quando se trata do rio Atibaia, pois, ele passa por diversas represas que fazem com que 
haja condições favoráveis para a ocorrência de florações de algas e cianobactérias. As duas 
maiores são a represa da Usina Bragantina localizada na cidade de Atibaia e a represa Salto 
Grande localizada na cidade de Valinhos. 
As florações de cianobactérias tóxicas em corpos d’água usados como fonte para 
consumo humano, recreação e irrigação são freqüentes nos dias de hoje devido a eutrofização 
destes ambientes. O monitoramento das linhagens tóxicas é importante para prevenção dos 
efeitos adversos causados por suas toxinas na saúde humana e dessedentação animal. Métodos 
rápidos e sensíveis tem sido desenvolvidos para serem usados em estações de abastecimento de 
água e em programas de monitoramento de mananciais (SANASA, 2007)
2
. 
Segundo AZEVEDO (1998)
3
, a crescente eutrofização dos ambientes aquáticos tem sido 
produzida por atividades humanas, causando um enriquecimento artificial desses ecossistemas, e 
a principal fonte desse enriquecimento tem sido identificada como as descargas de esgotos 
                                                 
1
 Relatório anual de qualidade. SANASA – Campinas, 2005. 
2
 Contrato FEHIDRO N. 41/03 – Exp. 20.7042. Relatório final. SANASA – Campinas. 
3
 AZEVEDO, Sandra M.F.O. Toxinas de Cianobactérias: Causas e conseqüências para a Saúde Pública. Medicina 
On line. V.1, n.3. 1998. 
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domésticos e industriais dos centros urbanos e das regiões agriculturáveis. Estas florações já 
foram responsáveis por grandes catástrofes em várias partes do mundo pelo crescimento de 
gêneros e espécies de cianobactérias que podem liberar substâncias com alto poder de causar 
lesões bem como ser causador de doenças graves.  
No Brasil, o limite máximo de microcistina na água para consumo humano é de 1g/L 
(Portaria 518. Brasil, 2004), o mesmo limite estabelecido pela Organização Mundial da Saúde 
(OMS). 
Este limite foi estabelecido em função de estudos de toxicidade em níveis subcrônicos 
realizados com camundongos por FAWELL et al. (1994), estudos realizados com porcos por 
FALCONER et al. (1994) e estudos realizados por CHORUS e BARTRAM (1999), que 
estabeleceram o  limite de ingestão diária aceitável para microcistina-LR  de 0,04 g/Kg de peso 
corpóreo. Baseado nestes dados, a OMS utilizou a seguinte equação: 
Valor máximo aceitável = (TDI x pc x P)/V 
Onde: 
TDI= 0,04 g/Kg de peso corpóreo; 
pc = 60 Kg (média de peso corpóreo de um indivíduo adulto); 
P= 0,8 (proporção da ingestão diária total de água proveniente da água tratada); 
V= 2 (volume de água em litros ingerido por dia). 
O resultado foi um valor de 0,96 g/L, que foi aproximado para 1 g/L. 
No Brasil, várias ocorrências com cianotoxinas já foram evidenciadas, tendo em 
algumas, provocado a morte de várias pessoas. Uma das que mais chamou a atenção ocorreu na 
 4 
cidade de Caruaru, localizada no Estado de Pernambuco em fevereiro de 1996 quando 65 
pacientes de uma clínica de hemodiálise vieram a falecer após contaminação por microcistina 
(COELHO, 1998).  
A remoção de cianotoxinas dos mananciais tem sido objeto de estudos constantes, sendo 
que a utilização de qualquer alternativa baseia-se no tipo de cianotoxina presente e sua 
concentração. A utilização de carvão ativado em dosagens altas, acima de 20 mg/L e a suspensão 
da pré-cloração, são procedimentos utilizados pelas estações de tratamento de água da SANASA 
com objetivo de aumentar a segurança quanto a retenção de possíveis toxinas liberadas, 
garantindo a qualidade de água potável (DE SALVO, 2003).  
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2 OBJETIVO 
 
 
O objetivo deste trabalho foi verificar a capacidade de remoção da toxina microcistina-
LR extracelular, utilizando oxidação com:  
a.  Cloro 
b.  Dióxido de cloro 
d.  Permanganato de potássio 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
 
 
3.1 Desinfecção 
 
O objetivo da desinfecção é de destruir ou inativar microorganismos patogênicos 
presentes na água. A desinfecção não significa esterilização. O resultado da desinfecção efetiva é 
a produção de água potável (CONNELL, 1996).  
Várias técnicas estão disponíveis, sendo que a escolha da utilização de cada uma, 
dependente do grau necessário para atender às legislações pertinentes e das condições técnicas e 
financeiras que o serviço de água possui. Algumas técnicas são descritas na tabela 3.1, no entanto 
são  apenas referências, sendo que existem outras técnicas não convencionais. 
Muitos desinfetantes são também oxidantes enérgicos ou geram oxidantes como 
subproduto como o radical hidroxila (OH
-
). Estes radicais podem reagir direta ou indiretamente 
com compostos orgânicos e inorgânicos presentes na água e formar os chamados sub-produtos da 
desinfecção. Dentre estes sub-produtos podemos citar: 
 Halogenados orgânicos, como os THMs, Ácidos Haloacéticos e outros que são 
produzidos como resultado da cloração; 
 Sub-produtos da oxidação orgânica como os aldeídos, cetonas, carbono orgânico 
assimilável e carbono orgânico biodegradável, que são associados com oxidantes enérgicos como 
ozônio, cloro e processos de oxidação avançada; e 
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 Inorgânicos como o clorato e clorito, sub-produtos do uso do dióxido de cloro e 
bromato que é associado com o uso do ozônio, também encontrado quando o dióxido de cloro é 
exposto à luz solar 
4
 
Tabela 3.1 – Técnicas de desinfecção (The Chlorination/Chloramination Handbook. Water Desinfection 
Series. AWWA, 1996) 
Método 
 
Técnica 
Físico Aquecimento, estocagem 
Luz Irradiação ultravioleta 
Metais Prata 
pH Ácidos, álcalis 
Oxidantes Cloro, dióxido de cloro, ozônio, iodo, cloramina 
Outros Agentes tensoativos 
 
 
 
 
 
3.1.1 Desinfecção com cloro 
 
 
O cloro é o mais comum desinfetante utilizado em tratamento de água potável e 
industrial nos EUA. Como pré-desinfetante, ele é utilizado em mais de 63% e como pós-
desinfetante em mais de 67% de todas as plantas de tratamento de água potável de origem 
superficial (USEPA, 1997). No Brasil, é também largamente utilizado na grande maioria das 
ETA’s. 
O cloro usado para desinfecção tem normalmente as seguintes formas: 
 Cloro gasoso  
                                                 
4
 EPA-USEPA. Alternative Disinfectants and Oxidants. Guidance Manual. EPA 815-R-99-014. April, 1999. 
 9 
 Hipoclorito de sódio 
 Hipoclorito de cálcio 
Segue abaixo uma descrição das reações químicas destas três substâncias na água: 
a) Cloro gasoso 
O cloro gás se hidrolisa rapidamente em água para formar o ácido hipocloroso (HClO), 
conforme a equação 3.1 abaixo. 
Cl2 + H2O                    HClO + H
+
 + Cl
-
                                                         (equação 3.1)
 
O ácido hipocloroso por sua vez se dissocia conforme a equação 3.2, para formar o íon 
hipoclorito e o íon hidrogênio. 
HClO                        H
+
 + ClO
-
                                                                       (equação 3.2) 
Entre pH 6,5 e 8,5 a dissociação é incompleta e as duas espécies (HClO e ClO
-
) estão 
presentes. Abaixo de pH 6,5 não ocorre dissociação do HClO e acima de pH 8,5 a dissociação é 
praticamente completa ocorrendo somente a forma de íon hipoclorito. 
No processo de desinfecção a formação de HClO é preferida, pois, a eficiência é 
superior que o íon ClO
-
 (USEPA, 1999). 
b) Hipocloritos 
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O cloro é também disponível na forma de hipoclorito em solução e sólido. A forma mais 
comum em solução é o hipoclorito de sódio e a forma mais comum no estado sólido é o 
hipoclorito de cálcio.  
O hipoclorito de sódio é formado quando o cloro gás é dissolvido em uma solução de 
hidróxido de sódio.  
A reação entre o hidróxido de sódio e a água é mostrada na equação 3.3. 
NaClO + H2O                   HClO + Na
+
 + OH
-                                                                       
(equação 3.3) 
Na equação 3.3, é formado o ácido hipocloroso, similar ao que ocorre na equação 3.1, 
porém, quando se adiciona o hipoclorito de sódio a água, o pH resultante tende a crescer 
enquanto na adição do cloro gás, o pH diminui. 
O hipoclorito de cálcio é formado pela precipitação que resulta do cloro gás dissolvido 
em uma solução de óxido de cálcio e hidróxido de sódio. O hidróxido de cálcio vendido 
comercialmente contém cerca de 65% de cloro disponível. A reação entre o hipoclorito de cálcio 
e a água é mostrada na equação 3.4. 
Ca(ClO)2 + 2H2O                 2HClO + Ca
++
 + 2OH
-                                                        
(equação 3.4) 
O hipoclorito de sódio contém geralmente em torno de 12,5% de cloro disponível 
enquanto que o hipoclorito de cálcio contém até 70% (USEPA, 1999). 
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3.1.2 Desinfecção com cloraminas 
 
 
O cloro livre e o cloro combinado têm diferentes características físicas e químicas. O 
cloro livre é menos volátil que o cloro combinado. As formas de cloro combinado são facilmente 
removidas por aeração e a pressão de vapor aumenta com o aumento do átomo de cloro na 
molécula. A monocloramina é a forma menos volátil e tem baixa pressão de vapor. A dicloramina 
é mais volátil e tem uma pressão de vapor maior que a monocloramina. A tricloramina ou 
tricloreto de nitrogênio tem alta pressão de vapor e é a mais volátil das três formas de cloro 
combinado (CONNELL, 1996) 
As cloraminas são formadas pela reação do cloro com a amônia. O potencial de 
desinfecção dos compostos de cloro com amônia foram identificados no início de 1900. Os usos 
em potencial das cloraminas foram considerados após observar que a desinfecção com cloro 
ocorria em duas fases distintas. Durante a fase inicial o cloro reduzia os compostos presentes na 
água e causava o rápido desaparecimento do cloro livre. Todavia, quando a amônia estava 
presente, a ação bactericida continuava. Observou-se que a fase subseqüente da desinfecção 
ocorria pela ação das cloraminas inorgânicas. 
Segundo CONNELL (1996), o gosto e o odor da água final podem ser drasticamente 
alterados pela presença das cloraminas. A dicloramina e a tricloramina contribuem mais 
significamente para o gosto e o odor que o cloro livre e a monocloramina.  
A estequiometria simplificada das reações do cloro com a amônia são descritas nas 
equações 3.5 a 3.7: 
NH3 + HClO                      NH2Cl + H2O  (monocloramina)                         (equação 3.5) 
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NH2Cl + HClO                   NHCl2 + H2O  (dicloramina)                               (equação 3.6) 
NHCl2 + HClO                   NCl3 + H2O  (tricloreto de nitrogênio)                (equação 3.7) 
As tabelas 3.2 e 3.3 indicam os níveis de inicio de percepção de odor e gosto para as 
formas de cloraminas. 
 
Tabela 3.2 - Níveis iniciais de percepção de odor para as  formas de cloraminas (Krasner e Barrett, (1994) em 
Connell, (1996)) 
Composto Nível (mg/L) 
NH2Cl 0,48 
NHCl2 0,13 
NCl3 0,02 
 
 
 
 
Tabela 3.3 - Níveis iniciais de percepção de gosto para as formas de cloraminas (Krasner e Barrett, (1994) em 
Connell, (1996)) 
Composto Nível (mg/L) 
NH2Cl 0,65 
NHCl2 0,15 
NCl3 0,02 
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3.1.3 Dióxido de cloro 
 
 
O dióxido de cloro (ClO2) é um composto neutro de cloro no estado de oxidação +IV. O 
processo de desinfecção com o dióxido de cloro é feito por oxidação. É uma molécula 
relativamente pequena, volátil e altamente energética. Funciona como um oxidante altamente 
seletivo, onde, no processo de oxido-redução ele é reduzido a clorito (ClO2
-
) (Hoehn et al., 1993). 
Uma das mais importantes propriedades físicas do ClO2 é sua alta solubilidade em água. 
Ao contrário da hidrólise do cloro gás em água, o ClO2 não se hidrolisa, ele se mantém como um 
gás solúvel em água (Aieta and Berg, 1986). 
O dióxido de cloro foi usado pela primeira vez nos Estados Unidos durante o ano de 
1940 em ETA’s ao longo do Rio Niagara em Nova York para controle de gosto e odor relativo a 
fenol (Aston, 1947). Foi  usado, porque  outros desinfetantes resultaram em gosto de remédio na 
água. Este gosto estava associado à presença de clorofenóis, presentes na água bruta. Mais tarde, 
foi verificado que o ClO2  tinha a capacidade de oxidar estes clorofenóis. 
Entre os anos de 1960 e 1970, muitas instalações abandonaram o uso de ClO2 por causa 
de problemas em equipamentos e instalações. Outros sistemas foram desligados por causa de 
gostos de querosene, diesel e alvejante, associados ao uso do ClO2. As razões para estes fatos são 
equipamentos ineficientes que muitas vezes necessitavam de duas vezes a quantidade de cloro 
necessário estequiometricamente para produzir ClO2 resultando em um excesso de cloro em 
detrimento ao Dióxido. Sistemas ineficientes que geram ClO2 contaminado com cloro, ainda 
podem ser encontrados em plantas nos Estados Unidos.   
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Apesar de todos estes problemas, desde 1970 tem havido um aumento no interesse para 
utilização de ClO2 em Estações de Tratamento de Água potável (ETA’s). (AWWA, 1998). 
3.1.3.1 Geração de dióxido de cloro 
 
O dióxido de cloro é gerado no local de aplicação, sendo  que pode ser produzido a 
partir da reação de diversas substâncias químicas dentre as quais podemos citar: 
 Cloro gás com Clorito de sódio; 
 Ácido clorídrico e clorito de sódio; 
 Peróxido de Hidrogênio com ácido sulfúrico e Clorato de sódio®. 
A produção a partir do Clorato de sódio (NaClO3) para desinfecção em plantas de água 
potável, é recente. Tradicionalmente, este processo é utilizado para branqueamento na produção 
de papel, no entanto, algumas estações de tratamento de água potável no Brasil estão testando ou 
já testaram este processo, como a SANASA. 
Para uso em água potável, o ClO2 é produzido quase que universalmente pela reação 
entre uma solução de clorito de sódio (NaClO2) e um agente oxidante em um gerador. 
Dependendo do tipo de gerador, o agente oxidante utilizado pode ser o cloro gasoso ou uma 
solução aquosa de cloro como o hipoclorito de sódio, um ácido mineral como o ácido clorídrico 
ou um ácido combinado com uma solução de hipoclorito de sódio. Os sub-produtos da utilização 
do ClO2 são o íon clorito (ClO2
-
), íon clorato (ClO3
-
) e o íon cloreto (Cl
-
), dependendo do 
processo e da eficiência. 
A equação 3.8 descreve a produção de ClO2 a partir da reação entre o cloro gás e o 
NaClO2. 
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2 NaClO2 + Cl2 (g)                             2 ClO2 (g) + NaCl                               (equação 3.8) 
Esta equação descreve de forma simplificada o mecanismo da reação de formação do 
ClO2. Não leva em consideração a formação de sub-produtos como o clorito ou clorato oriundos 
de geradores ineficientes seja por falta de manutenção ou de tecnologia de fabricação 
ultrapassada .  
3.1.4 Permanganato de potássio 
 
O Permanganato de potássio é usado primariamente para controle de gosto e odor, 
remoção de cor, controle biológico em plantas de tratamento de água e remoção de ferro e 
manganês. Em um segundo estágio, o permanganato pode ser usado para controle de formação de 
THM’s e outros subprodutos da desinfecção por oxidação dos precursores e redução da demanda 
para outros oxidantes. O mecanismo para reduzir os sub-produtos da desinfecção é simples, 
bastando mover o ponto de aplicação de cloro para antes poder aplicar o permanganato de 
potássio, assim, ele poderá atuar nos precurssores dos produtos geradores de cor, gosto e odor, e 
algas  ao invés do cloro. Apesar de ser um agente de oxidação enérgico, o permanganato de 
potássio é pobre como desinfetante
5
. 
BANERJEA (1950) investigou a capacidade de desinfecção do permanganato de 
potássio em alguns microrganismos causadores de doenças de transmissão hídrica. No estudo foi 
investigado Vibrio cholerae, Salmonela thipi e Bactéria flexner. Os resultados indicaram que 
foram necessários doses de até 20 mg/L e tempo de contato de até 24 horas para inativação destes 
microrganismos.  
                                                 
5
 USEPA (United States Environmental Protection Agency) Alternative Disinfectants and Oxidants,  Guidance 
Manual – EPA 815-R-99-014, April, 1999. 
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HAZEM e SAWER (1992) estudaram a inativação de poliuvirus MVA. A dose de 
permanganato de potássio necessária foi de 50 mg/L e tempo de contato de 2 horas para completa 
inativação. 
No processo de tratamento, o permanganato de potássio pode ser aplicado diretamente 
na água bruta ou em conjunto com o coagulante na mistura rápida. Em plantas de filtração direta, 
ele é aplicado diretamente na água bruta para aumentar o tempo de contato (MONTGOMERY, 
1985) 
O excesso de permanganato causa uma coloração que varia de rosa a violeta em função 
da concentração. Durante o processo de oxidação de metais solúveis com a utilização do 
permanganato, o manganês no estado de oxidação + 7 (Mn
+7
), oriundo do permanganato, é 
reduzido ao estado de oxidação +4 (Mn
+4
) enquanto o manganês solúvel do meio que esta no 
estado +2, é oxidado ao estado +4. O produto final formado é um precipitado insolúvel, o dióxido 
de manganês (MnO2), que pode ser removido por sedimentação ou filtração. Com o ferro, ocorre 
uma reação semelhante (VOGEL, 1981). 
A equação 3.8 descreve o processo de oxidação do ferro no estado de oxidação +2 para o 
estado de oxidação +3 pelo permanganato. 
MnO4
- 
+ 5Fe
2+
 + 8H
+
                       5Fe
3+
 + Mn
2+
 + 4H2O                            (equação 3.9) 
Antes da utilização do permanganato é necessário fazer um Teste de Jarros com a 
finalidade de determinar a demanda. Para isto, adicionam-se dosagens conhecidas do 
permanganato acompanhando a cor residual como na tabela 3.4. 
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Tabela 3.4 – Teste de Jarros para demanda de permanganato de potássio. (VATCHER, Bob C.E.T., Jar Test 
for Potassium Permanganate Demand. htpp://www.awwoa.ab.ca/pdfs/kmno4a.pdf. Acessado em 24/01/2008) 
Jarro KMnO4 (mL) KMnO4 (mg/L) Cor 
1 0,50 0,10 Não rosa 
2 0,75 0,15 Não rosa 
3 1,00 0,20 Não rosa 
4 1,25 0,25 Não rosa 
5 1,50 0,30 Rosa 
6 1,75 0,35 Rosa 
 
 
 A amostra poderá ficar com tom amarelado em função da quantidade de 
substâncias presentes passíveis de sofrer oxidação. No entanto, a dosagem deverá ser feita até a 
solução ficar rosa o que evidencia um excesso de permanganato na água  e a garantia de que 
haverá permanganato para reagir com a substância desejada. O residual de manganês também 
deverá ser medido visto que a dosagem também não poderá exceder o residual permitido pela 
legislação vigente que no Brasil é de 0,1 mg/L de Mn, segundo port. 1469 do Ministério da Saúde 
de 2004. 
3.2 Cianobactérias 
 
As cianobactérias são uma das mais antigas formas de vida na terra. Evidências de sua 
existência derivadas de fósseis datam de cerca de 3,5 bilhões de ano (OBERHOLSTER, 2004). 
 Elas são também erroneamente conhecidas como algas verde-azuis, em função da 
presença de um pigmento fotossintetizante. Algumas espécies produzem toxinas, que são 
classificadas de acordo com o seu modo de ação em hepatotoxinas, neurotoxinas, irritantes à pele 
e outras. Tanto as neurotoxinas como as hepatotoxinas são produzidas por cianobactérias 
comumente encontradas em águas superficiais. (CARMICHAEL, 1992). 
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São microrganismos aeróbios fotoautotróficos. Seus processos vitais requerem somente 
água, dióxido de carbono, substâncias inorgânicas e luz. A fotossíntese é o principal modo de 
obtenção de energia para o metabolismo, entretanto, sua organização celular demonstra que esses 
microrganismos são procariontes e, portanto, muito semelhantes bioquímica e estruturalmente às 
bactérias (AZEVEDO, 1998). 
Segundo YAN (2005), com o aumento nas descargas de águas residuárias contendo 
nitrogênio e fósforo para os rios e lagos, as florações de cianobactérias perigosas têm se tornado 
um problema ambiental mundial. A contaminação dos recursos hídricos e particularmente dos 
mananciais de abastecimento público por rejeitos oriundos de atividades humanas tem sido um 
dos maiores fatores de risco para a saúde humana, especialmente em regiões com condições 
inadequadas de saneamento. 
3.2.1 Ocorrências 
 
Ocorrências de cianobactérias têm sido documentadas em várias partes do mundo com 
conseqüente envenenamento de pessoas e animais pela ingestão de água contaminada. No Brasil, 
várias ocorrências com cianotoxinas já foram evidenciadas tendo em alguns casos causado a 
morte de várias pessoas. Um dos que mais chamou a atenção ocorreu em Caruaru, cidade 
localizada no Estado de Pernambuco, Nordeste do Brasil, quando em fevereiro de 1996, 65 
pacientes de uma clínica de hemodiálise vieram a falecer após contaminação por microcistina 
presente na água utilizada (COELHO 1998).  
MAGALHÃES (2001), encontrou concentrações de até 980 µg/L de Mc-LR durante 
floração de cianobactérias na lagoa de Jacarepaguá no Rio de Janeiro. Microcistina também foi 
encontrada nas víceras, fígado e músculo de peixes (Tilapia) sendo que em uma das amostras 
coletada em novembro de 1996, encontrou 16,2 ng/g em músculo de peixe. Este valor, para uma 
pessoa de 60 Kg e que consome 300 g de peixe por dia extrapola o limite estabelecido pela 
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legislação brasileira (portaria 518, MS). Em todas as amostras de músculo de peixe analisadas 
entre novembro de 1996 e março de 1998, 73,9% extrapolaram os valores quando consumidos 
conforme descrito anteriormente. 
Em estudo semelhante (MAGALHÃES, 2003), realizado na baía de Sepetiba localizada 
nos distritos de Mangaratiba e Itaguaí na cidade do Rio de Janeiro, a mesma autora encontrou 
valores de até 103,3 µg/Kg  em músculos de caranguejo. 
DEBLOIS (2000) encontrou resultados semelhantes quando estudou amostras de Tilapia 
das represas de Furnas localizado no estado de Minas Gerais e Funil localizado no estado do Rio 
de Janeiro no sudeste do Brasil. Todas as 27 amostras de peixes continham microcistina nas 
concentrações de 0,8 a 32,1 µg/g de fígado e 0,9 a 12,0 ng/g de músculo.  
CARMICHAEL (2001) em seu estudo efetuado com a água utilizada no centro de 
hemodiálise de Caruaru encontrou uma concentração de 19,5 µg/L de microcistina. Este nível é 
19,5 vezes maior que a concentração máxima aceitável pela Organização Mundial de Saúde 
(1µg/L). Foram identificadas a microcistina-LR, que é hepatotóxica, a anatoxina-a, anatoxina-
a(s), saxitoxina e a neosaxitoxina que são neurotóxicas.  
BALDIA (2003) analisou amostras de uma floração de cianobactérias ocorrido em 
Laguna de Bay, nas Filipinas e efetuou bioensaios com camundongos. Os resultados das análises 
indicaram a presença de quatro tipos de microcistina sendo a microcistina – LR, a que apresentou 
maior concentração. Os testes de bioensaios com camundongos apresentaram toxidade.  
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Estudos realizados pela WHO em 2004
6
 indicaram que cianobactérias tóxicas são 
comuns em Bangladesh e detectaram microcistina em 39 de 79 amostras coletadas em 
reservatórios. 
VIEIRA (2005) encontrou concentrações de até 1,25 µg/L de microcistina durante 
estudos na região amazônica, com amostras coletadas nas lagoas de Água preta e Bolonha. No 
entanto, em nenhuma das amostras de água tratada coletadas das estações de tratamento de 
Bolonha e São Braz, foi detectada microcistina. As concentações foram detectadas durante o 
período seco (agosto 1999).  
GIANE (2005) estudou uma série de 22 lagos no sul de Quebec no Canadá. Todos os 
lagos continham cianobactérias tóxicas. A presença de microcistina foi detectada em todas as 
amostras coletadas com uma variação de 0,0010 a 1,91 µg/L. A tabela 3.5 contém algumas 
incidências de florações de cianobactérias tóxicas em alguns locais do mundo. 
WANG (2007) realizou análises de microcistina-LR, RR, LW e LF em três amostras de 
reservatórios de água potável na província de Zhejiang na China. Em todas as amostras foram 
detectadas as microcistinas LR e RR, enquanto que as microcistinas LW e LF não foram 
detectadas. Nos reservatórios 1 e 3, as concentrações de MC-LR foram respectivamente 2,06 e 
2,73 µg/L,  superiores ao limite de 1µg/L conforme guia da OMS (WHO, 1998). 
 
 
                                                 
6
 Occurrence of Cyanobacterial Toxins (Microcystins) in Surface Waters of Rural Bangladesh – Pilot Study. 
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Tabela 3.5 - Incidência de florações de cianobactérias tóxicas em alguns locais do mundo. (Adaptada de  
Pitois, S. et al., 2000) 
País Número de 
locais 
testados que 
apresentaram 
blooms 
Número de 
locais com 
blooms 
tóxicos 
 
Incidência de 
toxicidade 
(%) 
Tipos de 
espécies 
envolvidas 
Referência 
 
Japão  
(1977-1978) 
18 9 50 Microcistis 
aeruginosa 
Watanabe and 
Oishi (1980) 
Escandinávia 
(1978-1984) 
51 30 59 Anabaena, 
Microcistis, 
Oscilatória, 
Aphanizomenon, 
Gomphosphaeria 
 
Berg et al. 
(1986) 
China  
(1984-1986) 
26 19 73 Microcistis 
aeruginosa 
Carmichael et 
al. (1988) 
Finlândia 
(1985-1986) 
188 83 44 Anabaena, 
Microcistis 
, 
Aphanizomenon 
Sinoven et al. 
(1990) 
Grécia 
(1987) 
18 18 100 Microcistis, 
Anabaena, 
Oscillatoria 
Lanaras et al. 
(1989) 
Reino Unido 
(1989) 
91 62 68 Microcistis 
aeruginosa 
NRA (1990) 
Portugal 
(1989-1992) 
36 18 60 Microcistis Vasconcelos 
(1994) 
Reino Unido 
(1990) 
54 28 52 Microcistis Edwards et al. 
(1994) 
Reino Unido 32 21 66 Microcistis Edwards et al. 
(1994) 
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3.3 Cianotoxinas 
 
 As cianotoxinas são substâncias químicas orgânicas que podem ser liberadas 
pelas cianobactérias em determinadas condições sendo ainda muito discutida a origem destas 
liberações e em que situações podem ocorrer. 
 Quanto ao estado em que estão presentes no meio, as cianotoxinas podem ser 
divididas em dois grupos: 
a) Intracelulares - quando estão presentes no interior da célula, ou; 
b)  Extracelulares - quando por algum motivo foram liberadas para o meio e estão 
na forma livre. 
Segundo HALLEGRAEFF (1992), estima-se que mais de 50% das florações de 
cianobactérias em águas continentais, registradas ou não, em nível mundial, são tóxicas. Os 
níveis de toxicidade nestas florações variam para a mesma espécie, no mesmo corpo d’água e 
durante a mesma floração (GORHAM e CARMICHAEL, 1980; CARMICHAEL, 1981). 
Segundo OEHRLE (2002), um terço dos 50 gêneros de cianobactérias pode produzir toxinas e 
aproximadamente 60% destes gêneros são tóxicas. Ainda segundo STUART (2002), 
aproximadamente 60 variações de microcistinas já foram isoladas de florações de cianobactérias 
ou culturas sendo a microcistina – LR a mais comum.  
Estudos realizados em Alberta
7
 durante um período de 10 semanas em que foram 
coletadas amostras de águas superficiais mostraram que em 67% delas havia níveis de 
microcistinas detectáveis e durante as primeiras cinco semanas, 83% das amostras continham 
microcistinas. O período em que o estudo ocorreu, setembro, coincidia com a época do ano em 
                                                 
7
 Alberta Environment Science and Standards Branch 4th Floor, Oxbridge Place 9820 – 106th Street Edmonton, 
Alberta 
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que as temperaturas das águas eram maiores e, conseqüentemente, em que as algas podem estar 
presentes com maior freqüência.   
Segundo CARMICHAEL & STUART (1984), o tipo mais comum de intoxicação 
envolvendo cianobactérias é causado por hepatotoxinas, pois apresentam ação mais lenta 
causando a morte entre poucas horas e poucos dias em decorrência de hemorragia intra-hepática e 
choque hipovolêmico, apresentando como sinais após a ingestão, prostração, anorexia, vômitos, 
dor abdominal e diarréia. 
As hepatotoxinas chegam aos hepatócitos por meio de receptores dos ácidos biliares 
(RUNNEGAR et al., 1989; ERIKSON et al., 1990; FALCONER, 1991) e promovem uma 
desorganização do citoesqueleto dos hepatócitos. Como conseqüência, o fígado perde sua 
arquitetura e desenvolve graves lesões internas. A perda de contato entre as células cria espaços 
internos que são preenchidos pelo sangue que passa a fluir dos capilares para esses locais, 
provocando uma hemorragia intra-hepática (HOOSER et al., 1991; CARMICHAEL, 1994; 
LAMBERT et al., 1994). 
Segundo FALCONER (1996) e FALCONER e HUMOAGE (1996), as toxinas podem 
ser peptídeos, alcalóides ou lipopolissacarídeos que afetam o sistema nervoso e digestivo e 
também podem provocar efeitos sobre mucosas e peles. 
Segundo STUART (2002), as microcistinas são hepatotoxinas que inibem a proteína 
fosfatase. Estudos carcinogênicos e epidemiológicos sugerem que baixos níveis de exposição 
crônica aumentam os riscos à saúde de carcinogenicidade e promoção de crescimento de tumor.  
A diferenciação, a respectiva cianotoxina e sua origem estão descritas na tabela 3.6, 
onde pode ser visto que uma mesma cianobactéria pode liberar mais de um tipo de toxina e 
também, uma determinada toxina pode ser liberada por vários gêneros de cianobactérias. 
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Tabela 3.6 - Peptídeos e alcalóides que constituem as cianotoxinas presentes nas florações de cianobactérias 
tóxicas. (De Leon, Lizet. Floraciones de Cianobactérias (Algas verde-azuladas) Características, causa, efeitos e 
recomendações) 
 
PEPTÍDEOS CÍCLICOS 
 
 
ALCALÓIDES 
Hepatotoxinas 
 
Microcistina 
 
  
 
 
 
 
Nodularina 
Origem 
 
Anabaena spp 
Anabaenopsis millerii 
Microcistis spp 
Nostoc sp 
Oscillatoria limosa 
Planktothrix spp 
 
Nodularia spp 
Neurotoxinas 
 
Anatoxina a 
 
 
 
 
 
 
Anatoxina a (S) 
 
Saxitoxina 
 
 
 
 
 
Origem 
 
Anabaena spp 
Aphanizomenon spp 
Cilindrospermum sp 
Microcistis spp 
Oscillatoria spp 
Planktothrix spp 
 
Anabaena spp 
 
Anabaena circinalis 
Aphanizomenon flos-aquae 
Cilindrospermipsis 
raciborski 
Lingbia wolleii 
 
Dermotoxina 
Aplisiatoxina 
Lingbiatoxina 
 
 
Lingbia spp 
 
Hepatotoxina 
Cilindrospermopsina 
 
Aphanizomenon spp 
Cilindrospermopsis spp 
Irritantes 
Lipopolisacarídeos 
 
Todas as espécies 
 
 
 
 
 
3.3.1 Remoção de cianotoxinas 
 
Os processos de tratamento de água podem remover algumas substâncias de interesse 
pela conversão ou pela separação.  Os processos de separação são aqueles que removem as 
substâncias do processo de tratamento de água sem que haja alteração da sua estrutura. A 
conversão envolve a transformação da substância para uma forma química diferente reduzindo o 
problema da qualidade da água. Todavia o processo de conversão sempre produz outra substância 
química (Toxic Cyanobacteria in water, 1999). Esta substância química nem sempre pode ser 
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detectada, pois, na maioria das vezes não são alvo dos estudos e, eventualmente, podem ser mais 
tóxicas que as substâncias de origem. 
Estudos realizados por KULL et al. (2006), mostraram que o uso do ClO2 na pré-
oxidação no processo de tratamento de água, teria pouca ou nenhuma influência na remoção de 
microcistinas dissolvidas se estas toxinas estiverem presentes na água bruta. Este seria o caso de 
águas com alta absorbância de UV, como águas ricas em ácidos húmico e fúlvico. Segundo seus 
estudos, a preferência da oxidação seria primeiramente por ácidos húmicos e fúlvicos. Em um 
dos testes, a concentração inicial de Microcistina-LR foi de 10µg/L e 1 mg/L de ClO2, em 
presença de 1 mg/L de ácido fúlvico, tendo como residuais após 10 horas em torno de 8µg/L de 
Mc-LR e 0,5 mg/L de ClO2. Ele também cita que em estações onde o ClO2 é utilizado como pré-
desinfetante ou pré-oxidante seguido de cloroamoniação na pós-desinfecção, a microcistina 
dissolvida passara pelo tratamento a menos que haja outro processo para a sua remoção como a 
ozonização ou a filtração em carvão ativado granular. 
XING et al. (2002), demonstraram ser efetivo o uso de técnicas combinadas para 
degradação de Mc-LR em água. No estudo, a maior eficiência na remoção de Mc-LR ocorreu 
com a utilização de oxidação com ferrato de potássio seguida de fotocatálise heterogênea. Esta 
combinação removeu 95% da concentração inicial de 17,92 mg/L de Mc-LR. A dosagem ótima 
de ferrato de potássio foi de 20mg/L e foi determinada por estudos onde foi monitorado a 
degradação de carbono orgânico total (TOC) e Mc-LR a diferentes concentrações de residual de 
Fe. O pH teve grande influência na remoção da Mc-LR, sendo benéfico a baixos valores. 
 RAPALA (2001) efetuou estudos na Finlândia no qual verificou a remoção de 
endotoxinas associadas com florações de cianobactérias durante o tratamento de água potável. 
Nove estações de tratamento, que usavam processos diferentes e que previamente tinham sido 
associadas com altos números de células de cianobactérias foram incluídas neste estudo. Águas 
brutas e tratadas foram analisadas de todas as estações durante agosto de 1999. Dentre as nove, 
duas estações apresentaram altas concentrações de endotoxinas. Neste estudo, os maiores valores 
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de redução (95-97%) de endotoxinas, foram encontrados nas estações onde os processos de 
tratamento eram mais complexos com a utilização de oxidantes enérgicos como ozônio. As 
menores reduções (59-78%) foram encontradas nas estações que utilizavam coagulação, flotação 
e filtração em filtro de camada simples (areia). O estudo detalhado de cada fase do processo de 
tratamento, foi conduzido durante setembro de 1999 nas duas estações onde as maiores 
concentrações de endotoxinas foram encontradas. Nas duas plantas, foi observado que os maiores 
valores de redução de endotoxinas (83-86%) ocorreram nos primeiros estágios (coagulação, 
sedimentação e filtração).  Neste estudo também foi observado que as altas concentrações de 
endotoxinas eram, provavelmente, de bactérias gram-negativas que existiam juntas com as 
cianobactérias. Também concluiu que filtro de carvão ativado pode ocasionalmente aumentar a 
concentração de endotoxinas no leito filtrante, pois, pode haver crescimento de bactérias gram-
negativas que liberam a substância. 
 HOEGER (2004), encontrou concentrações de até 8,0 µg/L de microcistina em 
amostras de água bruta coletadas em duas plantas de tratamento localizadas em Queensland na 
Austrália. Neste estudo, as maiores concentrações de toxinas não coincidiram com as maiores 
contagens de células de cianobactérias. As concentrações de toxinas aumentaram quando a M. 
aeruginosa parecia competir com a A. circinalis pelo domínio da posição do lago. Após a 
supressão do competidor, as concentrações de microcistinas diminuíram até níveis não 
detectáveis. 
JURCZAK (2005) efetuou estudos sobre a eliminação de microcistinas pelo processo de 
tratamento de água em duas estações na Polônia. Neste estudo, foram analisadas amostras de 
várias etapas do processo.  A tabela 3.7 demonstra os resultados obtidos. 
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Tabela 3.7 - Concentração de microcistinas em µg/L no processo de tratamento de água em “Sulejow – Lodz” 
Polônia, durante o ano de 2002. (JURCZAK, 2005) 
Passos do 
tratamento 
 
2002 
26/07 30/07 06/8 13/08 20/08 27/08 03/09 10/09 17/09 24/09 01/10 08/10 
Entrada da água 0,05 
0,05 
n.d. 
0,16 
0,16 
n.d. 
3,08 
2,96 
0,12 
6,69 
2,00 
4,69 
1,75 
1,60 
0,15 
0,58 
0,50 
0,08 
3,31 
3,31 
n.d. 
1,68 
1,56 
0,12 
0,99 
0,99 
n.d. 
3,04 
2,92 
0,12 
0,55 
0,29 
0,26 
0,31 
0,20 
0,11 
 
 
Após pré-
oxidação 
(ClO2) 
0,16 
0,04 
0,12 
0,54 
0,12 
0,42 
1,77 
0,62 
1,15 
4,27 
1,07 
3,20 
1,58 
0,47 
1,11 
0,34 
0,20 
0,14 
1,58 
0,11 
1,47 
1,08 
0,07 
1,01 
0,44 
n.d. 
0,72 
1,23 
0,26 
0,97 
0,15 
0,05 
0,10 
0,08 
n.d. 
0,08 
 
 
Antes da 
coagulação 
n.d. 0,36 
0,11 
0,25 
0,34 
0,34 
n.d. 
1,25 
n.d. 
1,25 
0,54 
0,06 
0,48 
0,72 
n.d. 
0,72 
0,16 
0,09 
0,07 
0,12 
n.d. 
0,12 
0,07 
n.d. 
0,07 
0,47 
0,10 
0,37 
0,10 
n.d. 
0,10 
0,05 
n.d. 
0,05 
 
 
Após a 
coagulação 
n.d. 
 
0,29 
0,03 
0,26 
0,6 
nd. 
0,6 
0,56 
0,04 
0,52 
0,05 
n.d. 
0,05 
n.d. 0,11 
n.d. 
0,11 
n.d. 0,05 
n.d. 
0,05 
0,31 
n.d. 
0,31 
0,12 
n.d. 
0,12 
0,04 
n.d. 
0,04 
 
 
Após filtração 
(areia e 
antracito) 
n.d. n.d. 0,06 
n.d. 
0,06 
 
 
n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Após ozonização 0,05 
0,05 
n.d. 
 
 
n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
Após cloração n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
 
 
Estação de 
bombeamento 
n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 
 
 
 
 
TEIXEIRA (2005) efetuou estudos utilizando ultrafiltração e nanofiltração para a 
remoção de células de microrganismos que podem liberar cianotoxinas e cianotoxinas livres.  
Concluiu que células de microrganismos que podem liberar cianotoxinas são removidas 
efetivamente com ultrafiltração e as cianotoxinas dissolvidas são removidas efetivamente com a 
utilização de nanofiltração utilizando membranas de carga negativa. Durante os estudos, foram 
removidas todas as variantes de microcistina presentes na água. (Microcistina-LR, Microcistina-
YR e Microcistina-LF). A concentração inicial de Mc-LR era de 16µg/L.  
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ABRAHAMSE (2006), em estudo semelhante, chegou a mesma conclusão sendo que 
100% das células de microrganismos que liberam cianotoxinas foram removidas por ultrafiltração 
e com o uso da nonofiltração, somente a anatoxina-a e a microcistina-RR foram detectadas, 
porém, em concentrações abaixo de 1µg/L. A concentração inicial de cianotoxinas dissolvidas era 
de 10µg/L. 
RODRIGUEZ (2007) estudou a oxidação de Mc-Lr  usando cloro e permanganato de 
potássio. Mostrou ser efetiva a utilização dos dois oxidantes e relata que a concentração de 
carbono orgânico dissolvido (COD) tem influência direta no consumo do oxidante. Nos estudos, 
foram removidas concentrações de 1 mg/L de Mc-LR  para 0,23 mg/L com a utilização de apenas 
1,5 mg/L de KMnO4. Em outra amostra 1,0 mg/L de KMnO4 foi suficiente para remover a 
mesma concentração de MC-LR para níveis abaixo do limite de detecção (0,01 mg/L). Com a 
utilização de cloro, foi necessário dosagem de 3,5 mg/L para reduzir a mesma concentração 
inicial de MC-LR para 0,35 mg/L, sendo que na segunda amostra, 2,5 mg/L foram suficiente para 
reduzir a concentração abaixo dos níveis de detecção. Em outro estudo, o mesmo autor 
demonstrou que a eliminação de Cilindrospermopsina por cloro em pH 7,0 foi efetiva e rápida 
para dosagens acima de 0,5 mg/L e concentração inicial de 1 µg/L da toxina, enquanto que para 
oxidação da Anatoxina-A, os resultados demonstraram não serem efetivas dosagens de até 3 
mg/L, reduzindo apenas 8% da concentração inicial de 1 µg/L. A oxidação da 
cilindrospermopsina por permanganato também foi testada e não se mostrou efetiva para 
concentrações de até 1 mg/L do oxidante (RODRÍGUEZ, 2007) 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 Parâmetros para teste em bancada 
A pesquisa foi realizada em escala de bancada utilizando  jar-test (figura 4.1). O Jar Test 
é comumente utilizado para simulação do controle da coagulação nas estações de tratamento de 
água. Este teste é utilizado pelos operadores, consultores e pesquisadores e envolve a duplicação 
seqüencial dos passos do tratamento convencional que ocorrem simultaneamente nos diferentes 
locais da estação. O Jar Test pode ser utilizado para verificar os efeitos das cargas nas dosagens 
de químicos, variação dos pontos de aplicação, escolha de coagulantes alternativos. Também 
pode ser utilizado para verificar o efeito na adição de auxiliares de coagulantes poliméricos, na 
implantação de pré-oxidantes alternativos, na variação do tempo e intensidade das misturas, na 
remoção de partículas e outros parâmetros de qualidade (AWWA, 1992). 
Nos ensaios, foram adicionadas quantidades da solução padrão de Mc-Lr em cada jarro 
de modo a obter as concentrações desejadas.  
As soluções padrão foram preparadas diluindo os padrões primários em água ultra pura. 
Estavam disponíveis padrões de 50, 100 e 500 µg. As preparações das soluções padrão foram da 
seguinte maneira: 
- Adicionar 1 mL de metanol ao frasco contendo o padrão com o auxilio de uma seringa; 
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- Agitar para homogeneizar e retirar com a mesma seringa a conteúdo do frasco; 
- Dissolver em um balão volumétrico contendo cerca de 80% de seu volume água ultra 
pura; 
- Repetir a extração por duas vezes e completar o volume até o menisco com água ultra 
pura. 
As concentrações finais das soluções foram determinadas em função dos padrões 
dissolvidos, sendo que para padrões de 50 e 100µg, foram dissolvidos em balão volumétrico de 
100 mL, produzindo concentrações finais de 500 e 1000 µg/L respectivamente e os padrões de 
500 µg, foram dissolvidos em balão de 500 mL produzindo soluções finais de 1000 µg/L. 
Os padrões de Mc-LR foram adquiridos da empresa CAYMAN CHEMICAL 
COMPANY. Tem grau de pureza > 95% e estavam em solução de etanol em frascos apropriados 
e mantidos congelados até o momento de uso.  
A água utilizada nos testes foi coletada na entrada das ETAs 3 e 4, proveniente do rio 
Atibaia, principal manancial que abastece a cidade de Campinas. 
Esta água possui alta concentração de poluentes, sendo que em determinadas épocas 
poderia haver proliferação de cianobactérias que produzem Mc-Lr, interferindo nos resultados. 
Para tanto, em todos os testes foram realizadas análises de Mc-Lr na água “bruta”. Em nenhum 
dos ensaios houve presença de Mc-Lr nas concentrações acima do limite de detecção para a 
metodologia utilizada que era de 0,2 µg/L. Esta concentração equivale a um valor 5 vezes menor 
que o permitido pela legislação do Brasil (Portaria 518, MS). 
Foram efetuados testes de demanda de Cloro, Dióxido de Cloro e Permanganato de 
Potássio antes dos ensaios para verificação da quantidade de oxidante a ser aplicado em cada 
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jarro. No entanto, não foi utilizada a mesma água para todos os testes, sendo que houve pequenas 
diferenças nos residuais dos oxidantes testados.  
Durante o processo de simulação em Jar-test, foram utilizados os parâmetros conforme 
descrito na tabela 4.1. Estes parâmetros são utilizados pelos operadores das ETA’s 3 e 4 da 
SANASA para determinar as melhores dosagens a serem aplicadas ao tratamento e foram obtidos 
por meio de comparações entre o processo de tratamento e variações no Jar-Test, visto que as 
fórmulas existentes nas literaturas não produziam resultados semelhantes ao obtido no 
tratamento, provavelmente por erros hidráulicos de projeto existentes na ETA. 
 
Figura 4.1 – Equipamento utilizado para teste de jarros 
 
Tabela 4.1 – Parâmetros de configuração do teste de jarros  
Mistura rápida 
(Coagulação) 
G (s-1) 850 
Rpm 400 
Duração (s) 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s-1) 125 
Rpm 100 
Duração (s) 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s-1) 40 
Rpm 60 
Duração (s) 420 
Sedimentação Duração (s) 300 
Filtração em filtro de fibra 
de vidro 
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Os produtos químicos utilizados no processo de simulação foram: 
 Coagulante - Cloreto de Polialumínio, o mesmo coagulante que estava sendo 
utilizado no processo de tratamento e o pH da coagulação foi mantido em 7,0 para todos os testes. 
As dosagens do coagulante foram obtidas do histórico das dosagens efetuadas na ETA para águas 
com características semelhantes.  
 Alcalinizante - Solução de hidróxido de sódio (NaOH) com concentração 0,1 
Molar preparada a partir de uma amostra PA de NaOH. 
 Cloro - Solução de ácido hipocloroso, retirado de uma derivação da linha de 
dosagem existente na pós cloração das ETAs 3 e 4 e padronizado conforme método 4500-Cl G do 
Standard Methods 20
0
 edição
 
para aferição da concentração real. A partir desta solução, foram 
efetuadas as diluições necessárias em cada jarro; 
 Dióxido de cloro - Para a preparação da solução de dióxido de cloro, foram 
utilizadas soluções de Clorito de sódio e Ácido clorídrico preparados a partir de reagentes PA e 
padronizados conforme método 4500-ClO2 D do Standard Methods 20
0
 edição
 
para aferição da 
concentração real. A partir desta solução, foram efetuadas as diluições necessárias em cada jarro; 
 Permanganato de potássio - Foi utilizada uma solução de Permanganato de 
Potássio com concentração 0,02%, preparada a partir de um reagente PA. 
As dosagens dos oxidantes foram feitas antes a aplicação do alcalinizante e 
imediatamente após a aplicação dos mesmos. Em ambos os casos, antes das dosagens 
dos coagulantes.  
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Figura 4.2 – Foto aérea das Estações de Tratamento de Água 3 e 4 da SANASA - Campinas 
 
 
4.2 Metodologia analítica 
 
 
 
 As metodologias descritas foram utilizadas nos ensaios em função da facilidade de 
utilização, pois, estavam disponíveis na SANASA a qual forneceu também os técnicos para 
efetuarem as análise e alguns dos testes em bancada. 
 
4.2.1 Cromatografia 
4.2.1.1 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
A Cromatografia é um método físico-químico de separação. Ela está fundamentada na 
migração diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes interações, 
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entre duas fases imiscíveis, a fase móvel e a fase estacionária. A grande variedade de 
combinações entre fases móveis e estacionárias a torna uma técnica extremamente versátil e de 
grande aplicação. O termo Cromatografia foi primeiramente empregado em 1906 e sua utilização 
é atribuída a um botânico russo ao descrever suas experiências na separação de componentes de 
extratos de folhas. Neste estudo, a passagem de éter de petróleo (fase móvel) através de uma 
coluna de vidro preenchida com carbonato de cálcio (fase estacionária), à qual se adicionou o 
extrato, levou a separação dos componentes em faixas coloridas. Este é provavelmente o motivo 
pelo qual a técnica é conhecida como cromatografia (chrom=cor e graphie=escrita), podendo 
levar a errônea idéia de que o processo seja dependente da cor. Apesar deste estudo e de outros 
anteriores, que também poderiam ser considerados pré-cursores do uso dessa técnica, a 
cromatografia foi praticamente ignorada até a década de 30, quando foi redescoberta. A partir daí, 
diversos trabalhos na área possibilitaram seu aperfeiçoamento e, em conjunto com os avanços 
tecnológicos, levaram-na a um elevado grau de sofisticação, que resultou no seu grande potencial 
de aplicação em muitas áreas. A cromatografia pode ser utilizada para a identificação de 
compostos, por comparação com padrões previamente existentes, para a purificação de 
compostos, separando-se as substâncias indesejáveis e para a separação dos componentes de uma 
mistura, entre outros. 
O grande avanço na cromatografia em coluna foi o desenvolvimento e a utilização de 
suportes com partículas diminutas responsáveis pela alta eficiência, as quais torna necessário o 
uso de bombas de alta pressão para a eluição da fase móvel, devido sua baixa permeabilidade 
(LOUGH, 1996). 
Segundo COLLINS(1997), as vantagens do uso da CLAE são: 
 Menor tempo de análise: conseguem-se separações realizadas em poucos minutos devido 
à alta eficiência da coluna e a vazão rápida da fase móvel através da coluna; 
 Alta resolução: é possível a análise de misturas complexas, onde se podem detectar mais 
de 200 compostos diferentes; 
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 Resultados quantitativos: análises quantitativas são de fácil execução e grande precisão 
(sendo comum desvios relativos inferiores a 0,5%); 
 Boa sensibilidade: é possível utilizar detectores específicos (como os espectrômetros de 
massa), que permitem medidas da ordem de nanogramas, picogramas, etc.; 
 Versatilidade: pode ser aplicada tanto para compostos orgânicos como para inorgânicos. 
As amostras podem ser liquidas ou sólidas, iônicas ou covalentes; 
 Automatização: é conseguida com o emprego de microcomputadores conjugados ao 
sistema cromatográfico.  
4.2.1.2 Espectrometria de massa 
 
Muitos experimentos contribuíram para a formação das idéias e conceitos físico-
químicos. O principio da espectrometria de massa deve-se ao  trabalho pioneiro   de THOMSON 
e ASTON em 1897. THOMSON e seus  colaboradores levaram  7 prêmios Nobel de física e 
química (HOFFMANN, 2001). Esses trabalhos, advém o fundamento principal da técnica de 
espectrometria de massas: a medida da relação massa/carga, m/z. 
A base da espectrometria de massas é o controle da trajetória de íons em fase gasosa, já 
que, diferentemente do que acontece com átomos ou moléculas neutras, íons podem ser 
manipulados através do uso de campos elétricos e magnéticos. A partir dos conhecimentos de 
eletrostática, da Lei de Lorentz, e de mecânica clássica concebeu-se instrumentos nos quais a 
relação massa/carga (ou m/z) de íons é mensurada. Por sua vez, os espectrômetros de massas 
atuais permitem muito mais do que medidas de m/z incluindo, também, a medida da energia 
cinética de íons, ou o aprisionamento por longos intervalos de tempo
8
. 
                                                 
8
 INSTITUTO DE QUÍMICA – USP. Espectrometria de massa: Introdução. Disponível em: http://massa.iq.usp.br. 
Acesso em: 02 Nov. 2005. 
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A espectrometria de massas é uma técnica analítica poderosa que é usada para identificar 
compostos desconhecidos, quantificar materiais conhecidos e elucidar as propriedades químicas e 
estruturais das moléculas. A detecção de compostos pode ser conseguida para quantidades tão 
pequenas como 10
-15
 g para um composto de massa de 1000 Dalton. Isto significa que os 
compostos podem ser identificados em concentrações muito baixas (uma parte em 10
12
 ) em 
misturas quimicamente complexas. Os princípios científicos em que a técnica se baseia são 
simples. A essência da técnica envolve a geração de íons que são depois detectados. A 
sofisticação surge nos métodos que são usados para a geração desses mesmos íons e no modo de 
analisá-los. 
Uma das técnicas de ionização, em maior expansão, é por electrospray que passou por 
duas fases distintas de investigação e desenvolvimento. A primeira decorreu antes de 1970 e 
focou os aspectos fundamentais do processo de produção de carga assim como no modo 
experimental, sendo importante salientar o trabalho realizado por DOLE et al.. A segunda fase 
deu-se a partir de 1970 com destaque para o trabalho desenvolvido em 1984 por YAMASHITA e 
Fenn (1984), considerados pioneiros da espectrometria de massa de ionização por electrospray. A 
partir deste trabalho a técnica sofreu um incremento notório com o desenvolvimento e construção 
de fontes iônicas comercializáveis baseadas no princípio de carregar gotas eletricamente 
(DUARTE, 2005). 
Há essencialmente três características que fazem com que seja considerada uma técnica 
distinta das outras técnicas de ionização. A primeira destas características é a capacidade para 
produzir íons multiplamente carregados, com número de cargas elevado, reduzindo, assim a razão 
m/z, de tal modo que seja possível analisar compostos de elevada massa molecular até centenas 
de kDa, em praticamente todos os tipos de analisadores. Uma segunda característica é que as 
amostras a serem analisadas devem ser introduzidas em solução, o que faz com que sejam 
possíveis os acoplamentos com muitas técnicas de separação. Por último, e não menos 
importante, o fato de ser o electrospray uma técnica de ionização suave permitindo que as 
interações não covalentes entre moléculas que existem em solução sejam preservadas na fase 
gasosa. 
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4.2.1.3 Mecanismo 
 
A produção de íons em electrospray requer essencialmente dois passos: dispersão de 
gotas altamente carregadas quase à pressão atmosférica seguida de condições que permitam a 
evaporação da gota. 
As soluções são primeiramente pulverizadas eletrostaticamente com formação de gotas 
pequenas e altamente carregadas. A nebulização da solução é em alguns casos facilitada pela 
ajuda de um nebulizador de gás. Posteriormente as moléculas do analito devem ser de alguma 
forma separadas do solvente na forma de íons. Este passo de formação de íons como em muitas 
das técnicas de ionização consideradas suaves é provavelmente o menos compreendido no 
processo global do electrospray. Alguns mecanismos têm sido propostos para a desadsorção de 
íons a partir de gotas carregadas sendo que o modelo de resíduo de carga de Dole, aplicado a 
macromoléculas, foi talvez o primeiro a servir de base para a atual técnica de electrospray. Neste 
modelo é considerado que à medida que o solvente se evapora a densidade de carga à superfície 
aumentará até que as forças repulsivas de Coulomb entre as cargas superficiais excederão a 
tensão superficial levando à divisão da gota inicial. Se este processo de divisão continuar e se a 
solução original for suficientemente diluída será alcançado um estado no qual cada gota conterá 
uma única molécula que reterá parte da carga inicial, ou seja, formarão macro íons. 
Outro mecanismo, para a geração de íons pequenos, o da evaporação iônica foi proposto, 
por IRIBARNE e THOMSON (1976),  que sugerem que a evaporação do solvente conduz a uma 
instabilidade das gotas com razões elevadas de densidade de carga superficial/ raio da gota. A 
energia eletrostática associada com a gota carregada torna-se então suficientemente grande para 
desadsorver íons do analito para a fase gasosa.  
Este mecanismo foi aplicado a macromoléculas por WONG e FENN (1988), o qual 
propôs que uma parte da molécula carregada podia penetrar a superfície da gota devido a 
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movimento Browniano. A existência de repulsão coulombiana entre esta parte da molécula e a 
superfície da gota puxará a molécula para fora da gota (DUARTE, 2005). 
4.2.2 Instrumentação 
 
 
 
4.2.2.1 Fonte 
 
As fontes iônicas dos espectrômetros de massa estão em geral situadas numa região de 
alto vácuo. No caso da fonte de ionização por electrospray ela encontra-se à pressão atmosférica 
e a evaporação do solvente é muitas vezes completada por intermédio de um fluxo contra 
corrente de um gás, em geral, nitrogênio. Os íons gerados são depois transferidos desta zona de 
alta pressão para a zona de alto vácuo do analisador de massa. 
Muitos são os sistemas de electrospray que têm sido construídos, diferindo entre si em 
alguns dos componentes, mas na sua essência são constituídos por: 
 Sistema de introdução de amostra 
 Região da fonte onde os íons são gerados 
 Orifício para amostragem de íons 
 Sistema de transferência iônica onde os íons são transportados para o analisador de massa. 
  Em primeiro lugar tem-se um capilar de aço inoxidável, mantido a um potencial 
relativamente elevado em relação a um contra-eletrodo, onde o analito em solução é introduzido e 
pulverizado na sua extremidade, sendo que o sinal do potencial aplicado determina a polaridade 
das gotas e dos íons formados. A pressão entre o capilar e o contra- eletrodo é a pressão 
atmosférica, sendo em seguida, os íons amostrados através de um cone ou orifício. Estes passam 
a uma zona intermediária mantida a uma pressão mais baixa por meio de uma bomba rotatória. 
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Em seguida, os íons atravessam um “skimmer” em direção ao analisador que se encontra a alto 
vácuo. O “skimmer” funciona como um separador de momento sendo que os íons mais pesados 
passam através dele enquanto que as moléculas mais leves de gás e solvente são bombeadas. 
4.2.2.2 Analisador 
 
O analisador mais utilizado e mesmo o primeiro a ser comercializado em Espectrometria 
de massa por electrospray é o quadrupolo. Isto se deve em princípio ao fato de os quadrupolos 
serem relativamente baratos, fáceis de usar e capazes de fornecer boa precisão nos valores de 
massa medidos. No entanto a resolução é limitada e a transmissão diminui linearmente com m/z 
sendo o limite superior de m/z cerca de 3000.  
A cromatografia gasosa associada à espectrometria de massa (GC/MS) tem sido 
considerada uma técnica analítica adequada para a análise de misturas complexas. Tem, no 
entanto, a grande limitação de ser aplicável apenas a moléculas relativamente voláteis e 
termicamente estáveis. Um acoplamento semelhante entre a cromatografia líquida e a 
espectrometria de massa (LC/MS) era, portanto, de muito interesse, para a análise de compostos 
sem aquelas características, para os quais a análise por GC/MS só podia ser utilizada recorrendo a 
derivatizações que tornam o processo analítico muito demorado. Várias interfaces têm sido 
desenvolvidas sendo que a interface à pressão atmosférica (API) quando operada no modo 
electrospray é única no seu grande potencial para a análise de uma variedade de moléculas com 
uma vasta gama de massas moleculares, com uma sensibilidade da ordem dos fentomol. A 
ionização por electrospray requer um fornecimento constante de líquido e é por isso facilmente 
acoplada a um sistema de separação, tal como um cromatógrafo líquido. Uma fonte de 
electrospray funciona, portanto, como interface para LC/MS. Vários parâmetros afetam a 
estabilidade do spray, tais como tensão superficial, constante dielétrica, viscosidade, 
condutividade e velocidade de fluxo do solvente. As velocidades de fluxo dos efluentes na 
cromatografia líquida (LC) são maiores, variando de, aproximadamente, 1 ml/min para colunas 
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de empacotamento e até 50 ml/min para colunas “microbore”, velocidades de fluxos 
demasiadamente elevadas para utilizar em electrospray convencional.  
 
4.2.2.3 Determinação estrutural 
 
 
 
As principais características dos espectros de massa de biomoléculas são a 
predominância de íons moleculares multiplamente carregados e a ausência de fragmentação o que 
permite a determinação rigorosa de massas moleculares. No entanto, no que diz respeito à 
estrutura molecular pouca informação é, em geral,  obtida. 
Para se obter informação estrutural há que proceder à fragmentação dos íons 
multiplamente carregados ou na ESI (ionização por electrospray), ou na região de colisão de um 
instrumento tandem ( MS/MS). 
Embora ESI possa ser considerado uma fonte de ionização suave, os íons podem ser 
fragmentados na região Cone – skimmer aumentando a força do campo elétrico aplicado até os 
íons se fragmentarem. Esta técnica tem  a desvantagem de não haver seleção do íon precursor 
antes da fragmentação ocorrer (DUARTE, 2005). 
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Figura 4.3 – Esquema Lc ESI-MS/MS: Cromatógrafo líquido acoplado a um espectrofotômetro de massa 
tandem triploquadrupolo API 4000 com fonte de eletrospray (JUNIOR et al., 2006). 
 
4.2.3 Parâmetros analíticos de trabalho 
As análises foram efetuadas usando cromatógrafo líquido da marca Waters-modelo 
2695-Aliance, trabalhando com fluxo de 0,29 mL/min e nas seguintes condições cromatográficas 
abaixo: 
 isocrático por 2 minutos com a mistura inicial: 88% de água Milli-q / 2% de 
Acetonitrila / 10% de Solução 0,2% Ácido Tri-fluor-acético (TFA); 
 gradiente por 30 minutos até atingir a mistura: 20% de água Milli-q / 70% de 
Acetonitrila / 10% de Solução 0,2% Ácido Tri-fluor-acético; 
 gradiente por 10 segundos até atingir a mistura: 10% de água Milli-q / 80% de 
Acetonitrila / 10% de Solução 0,2% Ácido Tri-fluor-acético; 
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 permanecer nesta última mistura de solventes por 2 minutos e retornar na mistura 
inicial em 10 segundos como gradiente; 
 permanecer nesta mistura inicial por 3 minutos, tendo como tempo total de 
análise em 35 minutos. 
Foi utilizada uma coluna Atlantis dc 18,3µm e 2,1 x 150 mm. 
O detector foi um Espectrômetro de Massa da marca Waters – mod. Micromass 
ZQ4000, monitorando no modo SIR com as massas 995  Da (M-LR + H
+
) e 861,40 Da (LR – 
Fragmento), usando a probe EletroSpray Positivo (ES+). Temperatura de Desolvatação de 250 
°C com fluxo de 460L/hora. Temperatura da Fonte de 150 °C e fluxo do Cone de 160 L/hora. 
Potencial do Capilar de 3,5 kV e voltagem do Cone de 40 V. Software EMPOWER de trabalho 
para recolhimento dos dados, com curva recém preparada de Microcistina-LR na faixa de 10 à 
400 ppb (6 pontos). 
4.2.3.1 Extração e recuperação 
 
 
 
A extração foi efetuada em fase sólida utilizando cartuchos C-18 com capacidade de 
adsorção de 60mg da marca WATER – OASIS, modelo HLB 3cc. Foram utilizados 10 mL de 
cada amostra para a extração.  
A recuperação do material extraído é dependente da qualidade do material do cartucho, 
especificações do material como quantidade de carbono, diâmetro da partícula, etc. (ISO/DIS 
20179). Deverá ainda, ter uma recuperação não menor que 80% para microcistina-LR. Nos 
ensaios, foram utilizados 1mL de etanol em cada cartucho para a recuperação do material, assim, 
o limite de detecção passou de 2µg/L para 0,2µg/L. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
 
 
5.1 Oxidação com cloro 
 
 
Foram testadas as oxidações com CRL e CRC nas dosagens de 2,5; 5,0 e 10µg/L, sendo 
que o pH foi mantido em 7,0 com a utilização da solução de NaOH 0,1M. Também foram 
efetuados testes para verificação do tempo necessário para oxidação. A freqüência para estes foi 
horária e os testes foram feitos por um período de até 6 horas. 
A quantidade de cloro adicionada foi escolhida em função dos resultados do teste de 
demanda conforme a tabela 5.1. O gráfico 5.1 mostra o efeito do nitrogênio na forma de amônia 
presente na amostra com a formação e destruição do cloro combinado. A curva do gráfico é 
conhecida como curva do “break point”9. Apesar de os testes não terem sido efetuados todos com 
a mesma amostra, o teste de demanda foi feito uma única vez pois durante os testes, a demanda 
de cloro era verificada tendo como base a dosagem efetuada nas ETA’s 3 e 4.  
 Os testes com a utilização de CRL mostraram a eficiência do cloro como oxidante, 
sendo que todas as concentrações de Mc-Lr foram oxidadas. Quando foi aplicado uma 
concentração de 2,5µg/L de Mc-Lr, 0,7 mg/L de CRL foi o suficiente para a oxidação completa, 
enquanto na tabela 5.3, com um residual de 0,5 mg/L toda a concentração de 5,0µg/L de Mc-Lr 
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foi oxidada.  Para uma dose de 10µg/L de Mc-Lr, foi necessário uma concentração maior de cloro 
(1,4 mg/L de CRL) para a completa oxidação como apresentado na tabela 5.4. 
 Em todos os casos, quando foi aplicado cloro em concentração não suficiente para que 
houvesse CRL, não houve oxidação da Mc-Lr. Este fato, também pode ser verificado na tabela 
5.7, onde se utilizou CRC para oxidação. 
Nos testes de oxidação em função do tempo, a aplicação do cloro após o alcalinizante 
teve uma eficiência maior durante a primeira hora com uma redução de 82% conta 61% quando 
foi aplicado cloro antes do alcalinizante.  
 Este fato pode ter ocorrido em função do abaixamento do pH quando se aplica o cloro 
antes do alcalinizante. Outras substâncias podem ter sido oxidadas mais rapidamente e 
consumido cloro, assim, com um residual menor a eficiência para esta concentração foi menor. 
 A utilização de CRC como oxidante, não foi benéfica, sendo que todos os resultados 
obtidos durante as horas do teste ficaram dentro da faixa de recuperação do método (80-120%), 
com exceção da amostra coletada na sexta hora que provavelmente foi contaminada apresentando 
um resultado 70% maior que a concentração de Mc-Lr aplicada. 
 
 
                                                                                                                                                              
9
 “Break Point – Ponto onde o cloro combinado formado é destruido, a partir deste ponto começa a ser formado cloro 
residual livrre. 
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Figura 5.1 - Gráfico de demanda de cloro. N-NH3 0,58 mg/L 
 
 
 
Tabela 5.1 – Resultado do teste de demanda de cloro. N-NH3 0,58 mg/L 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
4 6 8 10 12 14 
Cloro residual livre (mg/L) 
 
0,0 0,0 0,2 0,8 1,7 2,7 
Cloro residual combinado (mg/L) 
 
 
0,2 0,7 0,1 0,2 0,2 0,2 
Cloro residual  total (mg/L) 
 
0,2 0,7 0,3 1,0 1,9 2,9 
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Figura 5.2 – Gráfico da remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 2,5 µg/L de 
Mc-Lr. N-NH3 0,58 mg/L 
 
Tabela 5.2 - Remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 2,5 µg/L de Mc-Lr.  
  Dose do oxidante (mg/L) 
 
4 6 8 10 12 14 
  Cloro residual livre (mg/L) 
 
0,0 0,7 1,9 3,3 4,8 6,2 
  Cloro residual combinado (mg/L) 0,5 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 
  Cloro residual  total (mg/L) 
 
0,5 0,9 2,1 3,4 5,0 6,4 
  Microcistina-Lr remanescente 
(µg/L) 
 
2,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
  % remoção 
 
17,2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
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Figura 5.3 – Gráfico da remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 5.0 µg/L de 
Mc-Lr. N-NH3 0,58 mg/L. 
 
 
Tabela 5.3 - Remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 5,0 µg/L de Mc-Lr.  
Dose do oxidante (mg/L) 
 
4 6 8 10 12 14 
Cloro residual livre (mg/L) 
 
0,0 0,5 1,8 2,8 3,8 5,1 
Cloro residual combinado (mg/L) 
 
0,4 0,2 0,5 0,4 0,5 0,6 
 Cloro residual  total (mg/L) 
 
0,4 0,7 2,3 3,2 4,3 5,7 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
 
4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
% remoção 
 
14,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
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Figura 5.4 – Gráfico da remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 10,0 µg/L de 
Mc-Lr. N-NH3 0,58 mg/L. 
 
Tabela 5.4 - Remoção de Mc-Lr com utilização de cloro como oxidante. Aplicação de 10,0 µg/L de Mc-Lr.  
Dose do oxidante (mg/L) 
 
4 6 8 10 12 14 
Cloro residual livre (mg/L) 
 
0,0 0,3 1,4 2,2 2,5 4,4 
Cloro residual combinado (mg/L) 
 
0,2 0,2 0,4 0,3 0,4 0,5 
Cloro residual  total (mg/L) 
 
0,2 0,5 1,8 2,5 2,9 4,9 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
 
10,5 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 
% remoção 
 
-5,0 88,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
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Figura 5.5 – Gráfico da remoção de Mc-Lr em função do tempo utilizando CRL como oxidante e aplicação do 
oxidante antes do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr e 16 mg/L de cloro 
 
 
Tabela 5.5 – Remoção de Mc-Lr em função do tempo com utilização de CRL como oxidante e aplicação do 
oxidante antes do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr. e 16 mg/L de cloro 
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
CRL(mg/L) (aplicação antes do 
alcalinizante) 
 
0,68 0,42 0,22 0 0 0 
CRT (mg/L) (aplicação antes do 
alcalinizante) 
 
1,04 0,68 0,3 0,3 0,17 0,17 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
 
3,9 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
% de remoção 
 
 
61 100 100 100 100 100 
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Figura 5.6 – Gráfico da remoção de Mc-Lr em função do tempo utilizando CRL como oxidante e aplicação do 
oxidante depois do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr e 16 mg/L de cloro 
 
 
Tabela 5.6 -  Remoção de Mc-Lr em função do tempo  utilizando CRL como oxidante  e aplicação do oxidante 
depois do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr.e 16 mg/L de cloro  
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
CRL(mg/L) (aplicação depois do 
alcalinizante) 
 
1,27 0,67 0,25 0 0 0 
CRT (mg/L) (aplicação depois do 
alcalinizante) 
 
1,56 0,87 0,36 0,31 0,23 0,22 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
 
1,8 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
% de remoção 
 
 
82 100 100 100 100 100 
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Figura 5.7 – Gráfico da remoção de Mc-Lr por CRC em função do tempo. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr. 
 
 
 
 
 
 
Tabela 5.7 - Remoção de Mc-Lr por CRC em função do tempo. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr. 
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
CRC (mg/L) 
 
3,21 3,05 2,83 2,67 2,42 2,18 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
 
8,8 9,1 8,2 8,9 8,5 17,0 
% de remoção 
 
12 9 18 11 15 -70 
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5.2 Oxidação com dióxido de cloro 
 
 
 
Para os ensaios com ClO2, primeiramente foi efetuado teste de demanda conforme tabela 
5.8.  Os resultados mostram uma demanda alta de ClO2 com residuais sendo obtidos somente a 
partir de uma dosagem de 6,0 mg/L.  
As concentrações de Mc-Lr aplicadas foram as mesmas que nos testes com cloro. Os 
resultados mostram que não houve eficiência na remoção quando foi aplicado 2,5 µg/L de Mc-Lr  
e dosagens de até 6 mg/L de ClO2, sendo que foi obtido residuais de até 0,19 mg/L de ClO2. 
Quando foi aplicado 5,0 µg/L de Mc-Lr, as dosagens do oxidante foram aumentadas 
chegando a aplicar até 8,5 mg/L de ClO2. No entanto, os resultados foram semelhantes aos da 
dosagem anterior não tendo eficiência. 
Para concentração de Mc-Lr de 10 µg/L, houve uma redução de até 50% da 
concentração inicial. No entanto, as dosagens necessárias foram relativamente com reduções 
somente a partir de 9,0 mg/L de ClO2. Com esta dosagem, houve um residual de 0,51 mg/L de 
ClO2.  
Nos testes de remoção em função do tempo, houve uma redução de até 82% quando se 
aplicou ClO2 antes do alcalinizante contra 77% quando a aplicação de ClO2 foi posterior a 
aplicação do alcalinizante. No entanto, os residuais de ClO2 e o tempo necessário para esta 
oxidação foram altos sendo conseguidas as maiores reduções somente após um período de 6 
horas de tempo de contato. 
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Em todos os testes efetuados com ClO2, as dosagens do oxidante foram altas não 
possibilitando os trabalhos em escala real.  
Os residuais de clorito (ClO
-
), não foram objetos desta pesquisa, porém, pela quantidade 
do oxidante aplicado, certamente extrapolariam os limites impostos pela legislação brasileira que 
é de 0,2 mg/L (Portaria 518, MS). 
 
 
 
 
Figura 5.8 – Gráfico de demanda de ClO2.  
 
 
 
 
Tabela 5.8 – Resultado dos testes de demanda de ClO2 
Dose do oxidante (mg/L) 
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Dióxido de cloro residual (mg/L) 
 
0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,3 
 
 
 
 
 
Figura 5.9 – Gráfico da remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 2,5 µg/L de Mc-Lr. 
 
 
Tabela 5.9 – Remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 2,5 µg/L de Mc-Lr 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
1 2 3 4 5 6 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 
 
0,00 0,00 0,00 0,10 0,11 0,19 
Microcistina-Lr remanescente 
(µg/L) 
2,3 2,1 2,1 2,6 2,5 2,7 
% remoção 
 
8,0 16,0 16,0 -4,0 0,0 -8,0 
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Figura 5.10 – Gráfico da remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 5,0 µg/L de Mc-Lr 
 
 
Tabela 5.10 - Remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 5,0 µg/L de Mc-Lr 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
1 2,5 4 5,5 7 8,5 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 
 
0,00 0,00 0,00 0,11 0,15 0,25 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
4,8 5,2 5,4 4,9 4,7 5,3 
% remoção 
 
4,0 -4,0 -7,8 2,0 6,0 -6,0 
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Figura 5.11 – Gráfico da remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 10,0 µg/L de Mc-Lr. 
 
 
Tabela 5.11 - Remoção de Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante. Aplicação de 10,0 µg/L de Mc-Lr. 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
1 3 5 7 9 11 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 
 
0,00 0,10 0,11 0,17 0,51 1,73 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
10,4 10,2 9,7 9,1 6,2 5,0 
% remoção 
 
-4,0 -2,0 3,0 9,0 38,0 50,0 
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Figura 5.12 – Gráfico da remoção da Mc-Lr em função do tempo utilizando ClO2  como oxidante e aplicação 
do oxidante antes do alcalinizante. Aplicação de 10 µg/L de Mc-Lr e 8 mg/L de ClO2 
 
 
Tabela 5.12 – Remoção da Mc-Lr por ClO2  em função do tempo com aplicação do oxidante antes do 
alcalinizante. Aplicação de 10 µg/L de Mc-Lr e 8 mg/L de ClO2  
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
ClO2 residual (aplicação antes do 
alcalinizante) 
 
2,10 
 
1,77 
 
1,46 
 
1,24 
 
1,14 
 
0,80 
 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
  
5,5 
 
4,6 
 
4,9 
 
5,0 
 
5,5 
 
1,8 
 
% de remoção 45 54 51 50 45 82 
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Figura 5.13 - Gráfico da remoção da Mc-Lr  em função do tempo utilizando ClO2 como oxidante e aplicação 
do oxidante depois do alcalinizante. Aplicação de 10 µg/L de Mc-Lr e 8 mg/L de ClO2. 
 
 
 
 
 
Tabela 5.13 - Remoção da Mc-Lr por ClO2 em função do tempo com aplicação do oxidante depois do 
alcalinizante. Aplicação de 10 µg/L de Mc-Lr e 8 mg/L de ClO2. 
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
ClO2 residual (aplicação depois do 
alcalinizante) 
 
2,60 
 
2,22 
 
1,90 
 
1,50 
 
1,25 
 
1,06 
 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 
 
4,6 
 
3,4 
 
3,3 
 
3,3 
 
2,9 
 
2,3 
 
% de remoção 54 66 67 67 71 77 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0 
0,5 
1 
1,5 
2 
2,5 
3 
3,5 
1 2 3 4 5 6 
TEMPO (HORAS) 
m
g
/l
 D
E
 C
lO
2
 
0,0 
1,0 
2,0 
3,0 
4,0 
5,0 
6,0 
µg/L DE Mc-Lr 
ClO2 
Mc-Lr 
 59 
5.3 Oxidação com permanganato de potássio 
 
 
Para os ensaios com KMnO4, foram utilizadas concentrações obtidas por diluição do 
padrão primário de concentração 0,02% (200 mg/L), preparado a partir de um reagente PA. As 
concentrações de Mc-Lr utilizadas foram 2,5 e 5,0 µg/L. No teste de demanda, a coloração pouco 
rosa evidência o aparecimento de um residual de KMnO4. 
Em ambos os testes, o permanganato mostrou ser eficiente na remoção da Mc-Lr. 
Aplicações de 2,0 mg/L de KMnO4 foram suficientes para a completa remoção. No teste com 2,5 
µg/L da toxina, 1,5 mg/L do oxidante removeu 88,4% da toxina enquanto que a mesma dosagem 
do oxidante foi suficiente para a completa remoção quando foi dosado 5,0 µg/L da toxina. Esta 
diferença não esta em desacordo com os testes, pois, os resultados são bastante próximos e 
poderia simplesmente ser um desvio permitido na análise.   
Nos testes de oxidação em função do tempo, a aplicação de 2,0 mg/L de KMnO4 foi 
suficiente para remover completamente a Mc-Lr  durante a primeira hora quando a aplicação foi 
feita após a adição do alcalinizante. Quanto a aplicação foi feita antes do alcalinizante, a 
completa remoção aconteceu durante a segunda hora, sendo, que na primeira hora já havia sido 
removido 90% . 
Estas diferenças podem ter acontecidos em função do pH elevado quando de adicionou 
alcalinizante antes do oxidante. No entanto, não podem ser conclusivos, pois, a oxidação 
completa pode ter ocorrido a poucos minutos uma vez que as análises foram efetuadas com uma 
freqüência horária. 
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Figura 5.14 – Gráfico de demanda de KMnO4 
 
Tabela 5.14 – Resultados dos testes de demanda de KMnO4 
Dose do oxidante (mg/L) 
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Figura 5.15 – Gráfico da remoção de Mc-Lr utilizando KMnO4. Aplicação de 2,5 µg/L de Mc-Lr. 
 
 
 
Tabela 5.15 – Remoção de Mc-Lr utilizando KMnO4. Aplicação de 2,5 µg/L de Mc-Lr. 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
0,5 1 1,5 2 2,5 3 
Manganês residual (mg/L) 
 
0,09 0,03 0,06 0,19 0,28 0,42 
Microcistina-Lr remanescente 
(µg/L) 
 
1,6 1,0 0,3 <0,2 <0,2 <0,2 
% remoção 
 
37,2 58,4 88,4 100,0 100,0 100,0 
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Figura 5.16 - Gráfico da remoção de Mc-Lr utilizando KMnO4. Aplicação de 5,0 µg/L de Mc-Lr 
 
 
 
 
Tabela 5.16 – Remoção de Mc-Lr utilizando KMnO4. Aplicação de 5,0 µg/L de Mc-Lr 
Dose do oxidante (mg/L) 
 
0,5 1 1,5 2 2,5 3 
Manganês residual (mg/L) 
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0,14 
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0,32 
 
Microcistina-Lr remanescente 
(µg/L) 
 
1,4 
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Figura 5.17 – Gráfico da remoção de Mc-Lr em função do tempo utilizando KMnO4 como oxidante e 
aplicação do oxidante antes do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr. e  2 mg/L de KMnO4 
 
 
Tabela 5.17 - Remoção de Mc-Lr por KMnO4 em função do tempo. Aplicação do oxidante antes do 
alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr e 2 mg/L de KMnO4 
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
Mn
+2
 residual (mg/L) aplicação antes do 
alcalinizante) 
 
0,28 
 
0,23 
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Figura 5.18 – Gráfico da remoção da Mc-Lr em função do tempo utilizando KMnO4  como oxidante e 
aplicação do oxidante depois do alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr e 2 mg/L de KMnO4. 
 
 
Tabela 5.18 – Remoção da Mc-Lr por KMnO4  em função do tempo. Aplicação do oxidante depois do 
alcalinizante. Aplicação de 10µg/L de Mc-Lr e 2 mg/L de KMnO4.. 
Tempo (horas) 1 2 3 4 5 6 
Mn
+2
 residual (mg/L) (aplicação depois 
do alcalinizante) 
 
0,34 
 
0,32 
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6 COMENTARIOS 
 
 
 Durante os testes para implantação da metodologia de trabalho, muitos padrões foram 
perdidos. O motivo foi a perda de cloro e dióxido de cloro que foram consumidos pelo 
papel de filtro no roteiro inicialmente proposto. Em nenhuma das literaturas consultadas 
havia comentários sobre este problema que somente foi detectado após a comparação dos 
resultados de Jar-Test com os resultados da ETA. Houve então a necessidade de 
substituição do filtro de papel por filtro de fibra de vidro.  
 Nos testes da metodologia, foi percebido uma grande diferença de resultados entre vários 
analistas do laboratório, foi necessário então efetuar os testes com somente uma pessoa. 
Este problema é real, principalmente na extração da toxina onde um pequeno erro de 
operação pode causar um enorme erro analítico. Quando não for possível que somente um 
analista realize todas as análises, é necessário a padronização com todos os envolvidos. 
 Quando for necessário a utilização de padrões de toxinas no exterior, há a necessidade de 
obtenção de licença prévia em alguns países. Este cuidado evita uma grande perda de 
tempo com eventuais problemas de importação que possa ocorrer. 
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7 CONCLUSÕES E RECOMENDAÇÕES 
 
 
 
De acordo com os resultados obtidos conclui-se: 
 O uso do cloro para a oxidação da Mc-Lr é efetivo para as concentrações 
testadas de até 10 µg/L. Nas estações onde se trabalham com pré-oxidação, não haverá problema 
se o residual for mantido acima de 0,5 mg/L de CRL durante todo o processo.  Nas estações onde 
não se trabalha com pré-oxidação e somente com pós-oxidação, o residual mantido na saída da 
estação de 2,0 mg/L conforme a legislação brasileira (Portaria 518, MS), é o suficiente para a 
oxidação da microcistina nas concentrações testadas; 
 A aplicação de cloro antes do alcalinizante, apresentou menor eficiência, sendo 
que, pode ser em função do pH baixo e a possibilidade de oxidação de outras substâncias 
presentes antes da oxidação da Mc-Lr; 
 A utilização de cloro combinado para oxidação da Mc-Lr não foi efetiva, sendo, 
que para um tempo de contato de até seis (6) horas, não apresentou nenhuma influência. Neste 
caso, é necessário efetuar uma pré-desinfecção com CRL.  Se o sistema de água faz uso da 
cloroamoniação, é necessário a aplicação do cloro antes da amônia para que este possa atuar 
sobre a toxina antes da reação com a amônia.  
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 O uso do ClO2 não foi efetivo em nenhuma situação, sendo ainda necessário a 
verificação dos residuais de clorito que não foram alvo desta pesquisa. 
 O uso do KMnO4, foi o que apresentou melhores resultados na remoção de 
todas as concentrações de Mc-Lr testadas, sendo além de eficaz, foi rápido. No entanto, é 
necessário se trabalhar sempre com residuais para que a oxidação seja efetiva. 
 Os resultados obtidos estão de acordo com a literatura existente conforme 
KULL ET AL. (2006), RODRIGUEZ (2007), JURCZAK (2005). 
Por fim, recomenda-se que em trabalhos futuros sejam efetuados novos estudos com 
mais de uma toxina para verificação da eficiência dos oxidantes citados neste trabalho. 
Recomenda-se também que sejam testados outros processos para a remoção de toxinas, 
como a adsorção em Carvão Ativado Pulverizado. 
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ANEXO A – Planilhas dos resultados dos testes de jarro para oxidação  
                      da Mc-Lr utilizando cloro como oxidante  
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Planilha 1 - Resultados do teste de jarro para determinação da demanda de cloro. Dose do coagulante: 40 mg/L. pH de coagulação 7,0.  
Data:17/12/2007 TESTE 1 Objetivo: Teste de demanda de cloro 
Inicio Hs: 9:00 
Término Hs: 
12:00 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20000  
  
pH 
Cor aparente 
(uc) Turbidez (ut) 
Alcalinidade  
mg/L CaCO3 
  
Microcistina-Lr (µg/L) Oxidante (mg/L):CLORO 1000 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 0,58 7,1 280 43 38 0,0 
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 4 6 8 10 12 14 
Volume do oxidante adicionado (mL) 8 12 16 20 24 28 
Cloro residual livre (mg/L) 0,0 0,0 0,2 0,8 1,7 2,7 
Cloro residual combinado (mg/L) 0,2 0,7 0,1 0,2 0,2 0,2 
Cloro residual  total (mg/L) 0,2 0,7 0,3 1,0 1,9 2,9 
Cor (uc) 10 10 6 7 7 5 
Turbidez (ut) 0,86 0,96 0,98 0,76 0,75 0,65 
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Planilha 2 – Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por Cloro. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0.  
Data:18/12/2007  Teste 2 Objetivo: REMOÇÃO RE Mc-Lr UTILIZANDO CLORO 
Inicio Hs:8:35 
término 
Hs:11:35  Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente 
(uc) 
Turbidez (ut) 
Alcalinidade 
mg/L CaCO3 Microcistina Lr (µg/L) Oxidante (mg/L): CLORO 750 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 280 43 38 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 0,58   
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 4 6 8 10 12 14 
Volume do oxidante adicionado (mL) 10,67 16,00 21,33 26,67 32,00 37,33 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Cloro residual livre (mg/L) 0,0 0,7 1,9 3,3 4,8 6,2 
Cloro residual combinado (mg/L) 0,5 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 
Cloro residual  total (mg/L) 0,5 0,9 2,1 3,4 5,0 6,4 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
% remoção 17,2 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Cor remanescente (uc) 14,0 16,0 16,0 16,0 16,0 14,0 
Turbidez remanescente (ut) 0,42 0,66 0,45 0,36 0,69 0,60 
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Planilha 3 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por Cloro. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data:18/12/2007  Teste 3 Objetivo: REMOÇÃO RE Mc-Lr UTILIZANDO CLORO 
Inicio 
Hs:10:30 
término 
Hs:13:30 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente 
(uc) 
Turbidez (ut) 
Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 Microcistina Lr (µg/L) Oxidante (mg/L): CLORO 750 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 280 43 38 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 0,58   
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 4 6 8 10 12 14 
Volume do oxidante adicionado (mL) 10,67 16,00 21,33 26,67 32,00 37,33 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 10 10 10 10 10 10 
Cloro residual livre (mg/L) 0,0 0,5 1,8 2,8 3,8 5,1 
Cloro residual combinado (mg/L) 0,4 0,2 0,5 0,4 0,5 0,6 
Cloro residual  total (mg/L) 0,4 0,7 2,3 3,2 4,3 5,7 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
% remoção 14,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Cor remanescente (uc) 12 15 13 16 18 12 
Turbidez remanescente (ut) 0,35 0,44 0,38 0,42 0,44 0,39 
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Planilha 4 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por Cloro. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data:18/12/2007  Teste 4 Objetivo: REMOÇÃO RE Mc-Lr UTILIZANDO CLORO 
Inicio Hs:8:35 
término 
Hs:11:35  Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente 
(uc) 
Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 Microcistina Lr (µg/L) Oxidante (mg/L): CLORO 750 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 280 43 38 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 0,58   
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 4 6 8 10 12 14 
Volume do oxidante adicionado (mL) 10,67 16,00 21,33 26,67 32,00 37,33 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 10 10 10 10 10 10 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 20 20 20 20 20 20 
Cloro residual livre (mg/L) 0,0 0,3 1,4 2,2 2,5 4,4 
Cloro residual combinado (mg/L) 0,2 0,2 0,4 0,3 0,4 0,5 
Cloro residual  total (mg/L) 0,2 0,5 1,8 2,5 2,9 4,9 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 10,5 1,2 0,0 0,0 0,0 0,0 
% remoção -5,0 88,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Cor remanescente (uc) 14 18 16 21 22 18 
Turbidez remanescente (ut) 0,41 0,48 0,35 0,38 0,39 0,44 
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ANEXO B – Planilhas dos resultados dos testes de jarro para oxidação  
                      da Mc-Lr utilizando ClO2 como oxidante
 75 
 
Planilha 5 - Resulta do dos testes para determinação da demanda de ClO2. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 19/12/2007  Teste 5 Objetivo: TESTE DE DEMANDA DE ClO2 
Inicio Hs:8:50 
término 
Hs:11:50 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente 
(uc) 
Turbidez (ut) 
Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 Microcistina Lr (µg/L) Oxidante (mg/L): ClO2 4.800 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 175 34 41 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 3 4 5 6 7 8 
Volume do oxidante adicionado (mL) 1,25 1,67 2,08 2,50 2,92 3,33 
Residual de ClO2 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,3 
Cor remanescente (uc) 21 25 18 24 23 19 
Turbidez remanescente (ut) 1,20 1,55 0,89 0,97 1,31 1,25 
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Planilha 6 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por ClO2. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 19/12/2007  Teste 6 Objetivo: REMOÇÃO DE Mc-Lr POR ClO2 
Inicio 
Hs:14:30 
término 
Hs:17:30  Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): ClO2 5.300 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 175 37 41 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 1 2 3 4 5 6 
Volume do oxidante adicionado (mL) 0,38 0,75 1,13 1,51 1,89 2,26 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,10 0,11 0,19 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 2,3 2,1 2,1 2,6 2,5 2,7 
% remoção 8,0 16,0 16,0 -4,0 0,0 -8,0 
Cor remanescente (uc) 21 25 18 24 23 19 
Turbidez remanescente (ut) 1,20 1,55 0,89 0,97 1,31 1,25 
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Planilha 7 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por ClO2. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 20/12/2007  Teste 7 Objetivo: REMOÇÃO DE Mc-Lr POR ClO2 
Inicio Hs:8:40 
término 
Hs:11:40 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): ClO2 4.700 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 175 37 41 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 1 2,5 4 5,5 7 8,5 
Volume do oxidante adicionado (mL) 0,43 1,06 1,70 2,34 2,98 3,62 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,11 0,15 0,25 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 4,8 5,2 5,4 4,9 4,7 5,3 
% remoção 4,0 -4,0 -7,8 2,0 6,0 -6,0 
Cor remanescente (uc) 23 25 21 23 25 23 
Turbidez remanescente (ut) 1,94 2,05 1,91 2,07 2,81 3,08 
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Planilha 8 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por ClO2. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 20/12/2007  Teste 8 Objetivo: REMOÇÃO DE Mc-Lr POR ClO2 
Inicio 
Hs:14:30 
término 
Hs:17:30 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): ClO2 4.700 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 175 37 41 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 1 3 5 7 9 11 
Volume do oxidante adicionado (mL) 0,43 1,28 2,13 2,98 3,83 4,68 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 
Dióxido de cloro residual (mg/L) 0,00 0,10 0,11 0,17 0,51 1,73 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 10,4 10,2 9,7 9,1 6,2 5,0 
% remoção -4,0 -2,0 3,0 9,0 38,0 50,0 
Cor remanescente (uc) 28 22 25 22 21 22 
Turbidez remanescente (ut) 0,54 0,64 0,55 0,54 0,53 0,58 
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ANEXO C – Planilhas dos resultados dos testes de jarro para oxidação 
                      da Mc-Lr utilizando KMnO4 como oxidante
 80 
 
Planilha 9 – Resultado dos testes para determinação da demanda de KMnO4. pH de coagulação 7,0. Dose do coagulante 40 mg/L. 
Data: 07/01/2008  Teste 9 Objetivo: TESTE DE DEMANDA DE KMnO4 
Inicio Hs:8:45 
término 
Hs:11:45  Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): KMnO4 200 
Microcistina-Lr (µg/L)  7,1 325 52 35 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
Volume do oxidante adicionado (mL) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 
Manganês residual (mg/L) 0,05 0,05 0,06 0,14 0,26 0,39 
Cor remanescente (uc) 6 4 7 19 31 38 
Turbidez remanescente (ut) 0,70 0,67 0,59 0,80 1,14 1,82 
ObS.       
POUCO 
ROSA ROSA MUITO ROSA 
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Planilha 10 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por KMnO4. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 07/01/2008  Teste 10 Objetivo: REMOÇÃO DE Mc-Lr POR KMnO4 
Inicio 
Hs:14:00 
término 
Hs:17:00 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): KMnO4 200 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 325 52 35 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3 
Volume do oxidante adicionado (mL) 5 10 15 20 25 30 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
Volume de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Manganês residual (mg/L) 0,09 0,03 0,06 0,19 0,28 0,42 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 1,6 1,0 0,3 <0,2 <0,2 <0,2 
% remoção 37,2 58,4 88,4 100 100 100 
Cor remanescente (uc) 9 10 11 11 11 8 
Turbidez remanescente (ut) 0,85 0,48 0,66 1,02 0,77 0,63 
Obs.    
POUCO 
ROSA ROSA MUITO ROSA 
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Planilha 11 - Resultado dos testes de remoção de Mc-Lr por KMnO4. Dose do coagulante 40mg/L. pH de coagulação 7,0. 
Data: 08/01/2008  Teste 11 Objetivo: REMOÇÃO DE Mc-Lr POR KMnO4 
Inicio  
Hs:8:50 
término 
Hs:11:50 Concentração Água bruta 
Coagulante (mg/L): PAC 20.000 
pH 
Cor aparente (uc) Turbidez (ut) 
Alcalinidade 
(mg/L CaCO3 
Microcistina Lr 
(µg/L) Oxidante (mg/L): ClO2 200 
Microcistina-Lr (µg/L) 1.000 7,1 175 37 41 0,0 
Nitrogênio Amoniacal (mg/L)    
Jarro  número 1 2 3 4 5 6 
Mistura rápida (Coagulação) 
G (s
-1
) 850 850 850 850 850 850 
rpm 400 400 400 400 400 400 
Duração (s) 30 30 30 30 30 30 
Floculação 
Câmara 1 
G (s
-1
) 125 125 125 125 125 125 
rpm 100 100 100 100 100 100 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
  
Floculação 
Câmara 2 
G (s
-1
) 40 40 40 40 40 40 
rpm 60 60 60 60 60 60 
Duração (s) 420 420 420 420 420 420 
Dose do oxidante (mg/L) 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
Volume do oxidante adicionado (mL) 5 10 15 20 25 30 
Dose de microcistina-LR (µg/L) 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 
Volume de microcistina-LR (mL) 10 10 10 10 10 10 
Manganês residual (mg/L) 0,07 0,08 0,14 0,17 0,28 0,32 
Microcistina-Lr remanescente (µg/L) 1,4 1,5 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
% remoção 72 70 100 100,0 100,0 100,0 
Cor remanescente (uc) 5,0 5,0 6,0 14,0 24,0 36,0 
Turbidez remanescente (ut) 0,70 0,67 0,59 0,80 1,14 1,82 
Obs.       
POUCO 
ROSA ROSA MUITO ROSA 
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ANEXO D – Planilha dos resultados do teste de jarro para oxidação da 
                      Mc-Lr em função do tempo
 84 
 
 
 
Planilha 12 – Resultado dos processos de oxidação da MC-LR em função do tempo. 
  
OXIDANTES 
TEMPO (HORAS) 
1 2 3 4 5 6 
CRL(mg/L) (aplicação antes do alcalinizante) 0,68 0,42 0,22 0 0 0 
CRT (mg/L) (aplicação antes do alcalinizante) 1,04 0,68 0,3 0,3 0,17 0,17 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 3,9 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
CRL(mg/L) (aplicação depois do alcalinizante) 1,27 0,67 0,25 0 0 0 
CRT (mg/L) aplicação depois do alcalinizante 1,56 0,87 0,36 0,31 0,23 0,22 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 1,8 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
CRC (mg/L) 3,21 3,05 2,83 2,67 2,42 2,18 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 8,8 9,1 8,2 8,9 8,5 17,0 
ClO2 residual aplicação antes do alcalinizante 2,10 1,77 1,46 1,24 1,14 0,80 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 5,5 4,6 4,9 5,0 5,5 1,8 
ClO2 residual aplicação depois do alcalinizante 2,60 2,22 1,90 1,52 1,25 1,06 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 4,6 3,4 3,3 3,3 2,9 2,3 
Mn+2 residual (mg/L) 0,28 0,23 0,21 0,18 0,14 0,10 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) 0,9 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
Mn+2 residual (mg/L) 0,34 0,32 0,26 0,23 0,23 0,23 
Residual de  Mc-Lr (µG/l) <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 
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